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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit dem Einfluss der Spin-Bahn-
Kopplung (SBK) auf die zweidimensionale elektronische Struktur von Fest-
körperoberflächen und -grenzflächen. Aufgrund der strukturellen Inversions-
asymmetrie kann die SBK in derartigen Systemen eine Spinaufspaltung der
elektronischen Zustände herbeiführen und eine charakteristische impulsab-
hängige Spinstruktur induzieren (Rashba-Effekt). Die Studien in dieser Ar-
beit sind zum einen darauf gerichtet, das physikalische Verständnis der mi-
kroskopischen Zusammenhänge, die die Spinaufspaltung und die Spinorientie-
rung elektronischer Zustände an Grenzflächen bestimmen, zu verbessern. Des
Weiteren sollen Möglichkeiten zur Manipulation der SBK durch kontrollier-
te Variationen chemischer und struktureller Grenzflächenparameter erforscht
werden. Als Modellsysteme für diese Fragestellungen dienen die isostrukturel-
len Oberflächenlegierungen BiCu2 und BiAg

2
, deren elektronische Struktur

mittels winkelaufgelöster Photoelektronenspektroskopie (ARPES) und spin-
aufgelöster ARPES untersucht wird. Die Resultate der Experimente werden
mithilfe von ab initio-Rechnungen und einfacheren Modellbetrachtungen in-
terpretiert. Die Arbeit schließt mit einer ausblickenden Präsentation von Ex-
perimenten zu dem topologischen Isolator Bi2Se3(0001).

Vergleichende ARPES-Messungen zu BiAg
2
/Ag(111) und BiCu2/Cu(111)

zeigen, dass bereits geringe Unterschiede in der Grenzschichtmorphologie die
Größe der Spinaufspaltung in der elektronischen Struktur um ein Vielfaches
verändern können. Zudem belegen spinaufgelöste Experimente eine invertier-
te Spinorientierung der elektronischen Zustände in BiCu2 im Vergleich mit
dem Referenzsystem Au(111). Beide Resultate können durch eine theoreti-
sche Analyse des Potentialprofils und der elektronischen Ladungsverteilung
senkrecht zu der Grenzfläche in Kombination mit einfachen Modellbetrach-
tungen verstanden werden. Es stellt sich heraus, dass Asymmetrien in der
Ladungsverteilung das direkte mikroskopische Bindeglied zwischen der Spin-
struktur des elektronischen Systems und den strukturellen und chemischen
Parametern der Grenzschicht bilden. Weitergehende ARPES-Experimente
zeigen, dass die spinabhängige elektronische Struktur zudem signifikant durch
die Symmetrie des Potentials parallel zu der Grenzflächenebene beeinflusst
wird. Eine Manipulation der SBK wird in BiCu2 durch die Deposition von
Adatomen erreicht. Hierdurch gelingt es, die Spinaufspaltung sowohl zu ver-
größern (Na-Adsorption) als auch zu verringern (Xe-Adsorption).

ARPES-Experimente an dem ternären Schichtsystem BiAg
2
/Ag/Au(111)

belegen erstmalig eine Kopplung zwischen elektronischen Bändern mit ent-
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gegengesetztem Spincharakter in einem zweidimensionalen System mit Spin-
aufspaltung (Interband-Spin-Bahn-Kopplung). Der zugrundeliegende Kopp-
lungsmechanismus steht in bemerkenswerter Analogie zu den Auswirkungen
der SBK auf die spinpolarisierte elektronische Struktur in ferromagnetischen
Systemen. Variationen in der Schichtdicke des Ag-Substratfilms erlauben es,
die Stärke der Interband-SBK zu manipulieren.
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Abstract

This thesis deals with the effects of the spin-orbit coupling (SOC) on the
two-dimensional electronic structure of crystal surfaces and interfaces. Due
to the structural inversion asymmetry the SOC can provoke a spin splitting
of the electronic states in such systems and thereby induce a characteristic
momentum-dependent spin structure (Rashba effect). The studies presen-
ted in this work are directed towards an improved understanding of the
microscopic mechanisms that govern the size of the spin splitting and the
spin orientation of two-dimensional electronic states. Furthermore, possibi-
lities to manipulate the SOC via controlled variations of the chemical and
structural interface properties shall be investigated. In order to address these
issues the spin-dependent electronic structure of the two isostructural sur-
face alloys BiCu2 and BiAg

2
is scrutinized by angle-resolved photoelectron

spectroscopy (ARPES) and spin-resolved ARPES experiments. The expe-
rimental results are interpreted using ab initio electronic structure theory
as well as more simple free-electron-type models. The thesis closes with a
forward-looking presentation of experimental results on the topological insu-
lator surface Bi2Se3(0001).

ARPES measurements for BiAg
2
/Ag(111) and BiCu2/Cu(111) reveal that

already small changes in the interface morphology can result in sizeable dif-
ferences of the spin splitting. Moreover, spin-resolved experiments provide
evidence for an inverted spin orientation of the electronic states in BiCu2

when compared to the reference system Au(111). Both results can be un-
derstood through a careful theoretical analysis of the potential profile and
the electronic charge distribution perpendicular to the interface in combi-
nation with simple model considerations. It turns out that asymmetries in
the charge distribution represent the central microscopic link between the
spin structure of the electronic system and the structural and chemical inter-
face properties. Further ARPES experiments show that the spin-dependent
electronic structure is also significantly influenced by the symmetry of the
potential parallel to the interface. A manipulation of the SOC is achieved in
BiCu2/Cu(111) by the deposition of adatoms. Thereby it is possible both to
increase the spin splitting by the adsorption of Na and to decrease it by the
adsorption of Xe.

ARPES experiments for the ternary layer system BiAg
2
/Ag/Au(111)

show for the first time a coupling between electronic bands of opposite
spin character in a spin-orbit split electron system (interband-spin-orbit-
coupling). The underlying coupling mechanism shows remarkable analogies
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with the effect of SOC on the spin-polarized electronic structure in ferroma-
gnetic systems. Variations of the layer thickness of the Ag-film allow for a
manipulation of the interband-SOC.
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Kapitel 1

Einleitung

Die Spin-Bahn-Wechselwirkung ist für zahlreiche Phänomene aus der mo-
dernen Festkörperphysik von zentraler Bedeutung. Sie koppelt den Spin des
Elektrons an dessen Impuls und an das Potential des Kristallgitters und in-
duziert folglich charakteristische Spinabhängigkeiten in der elektronischen
Struktur von Festkörpersystemen. So manifestiert sich die Kopplung des
Spins an die Kristallsymmetrie sehr anschaulich in der Richtungsabhängig-
keit magnetischer Materialeigenschaften und ruft beispielsweise die magne-
tokristalline Anisotropie in Ferromagneten hervor [1]. Für bestimmte Kris-
tallverbindungen oder in niedrigdimensionalen Strukturen an Oberflächen
kann die Spin-Bahn-Kopplung gänzlich neue magnetische Ordnungphänome-
ne induzieren, die sich in komplexen, spiralförmigen Anordnungen der ma-
gnetischen Momente äußern [2, 3]. Auch in nicht-magnetischen Systemen be-
wirkt die Spin-Bahn-Kopplung grundlegende Effekte, die zudem praktische
Anwendungsmöglichkeiten in aufkommenden Technologien wie der spinba-
sierten Elektronik versprechen (Spintronik) [4]. Ein Phänomen von funda-
mentaler Bedeutung ist hierbei die Aufhebung der Spinentartung in der
elektronischen Struktur von Systemen mit gebrochener Inversionssymme-
trie, zu denen insbesondere zweidimensionale Grenzschichten zählen [5, 6].
Als Folge des Symmetriebruchs induziert die Spin-Bahn-Wechselwirkung ei-
ne charakteristische Spinstruktur in dem impulsabhängigen elektronischen
Spektrum der Grenzfläche, ohne jedoch eine Magnetisierung hervorzurufen
(Rashba-Effekt). Zahlreiche spinabhängige Transportphänomene in halblei-
terbasierten Heterostrukturen, wie der intrinsische Spin-Hall-Effekt [7], und
anwendungsorientierte Konzepte der Spintronik, wie der Spin-Feld-Effekt-
Transistor [8, 9], beruhen auf diesem Mechanismus und werden derzeit in-
tensiv erforscht [10, 11, 12, 13]. Auch in der elektronischen Struktur von
Oberflächen- und Adsorbatsystemen tritt der Rashba-Effekt prominent in
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Erscheinung [14, 15, 16, 17]. Hieraus ergibt sich die reizvolle Möglichkeit, die
umfangreiche Methodik der Oberflächenphysik einzusetzten, um den Ein-
fluss der SBK auf Grenzflächenzustände durch hochauflösende spektroskopi-
sche Experimente zu untersuchen [18, 19, 20, 21]. Die Inhalte der vorliegen-
den Arbeit ordnen sich in dieses letztgenannte Gebiet ein und widmen sich
der Erforschung des Rashba-Effekts und der spinpolarisierten elektronischen
Struktur in Grenzschichten. Das wissenschaftliche Interesse an diesem The-
menkomplex wurde 2007/08 durch die Entdeckung der topologischen Isolato-
ren nochmals enorm gesteigert [22, 23]. Topologische Isolatoren sind neuartige
Materialien mit starker Spin-Bahn-Wechselwirkung, die nicht-triviale, metal-
lische Oberflächenzustände innerhalb der globalen Bandlücke des Volumen-
kristalls aufweisen [24]. Ähnlich wie in Grenzschichten nicht-topologischer
Materialien ruft der Rashba-Effekt eine Spinpolarisation dieser Oberflächen-
zustände hervor [25]. Aufgrund der Vielzahl von neuartigen Effekten, die
nach theoretischen Vorhersagen an den Oberflächen topologischer Isolatoren
zu erwarten sind, stehen diese Materialien im Brennpunkt der derzeitigen
Festkörperforschung [26, 24, 27].

Trotz seiner konzeptionellen Klarheit ist ein grundlegendes physikalisches
Verständnis der mikroskopischen Ursachen des Rashba-Effekts bisher nur in
Ansätzen vorhanden [28, 4]. Die Größe der Spinaufspaltung in der elektro-
nischen Struktur wird demnach durch ein komplexes Wechselspiel zwischen
der atomaren Spin-Bahn-Kopplung und lokalen, symmetriebrechenden Po-
tentialgradienten an der Grenzfläche bestimmt. Für experimentelle Unter-
suchungen dieser mikroskopischen Zusammenhänge sind Grenzschichtsyste-
me an Oberflächen aus verschiedenen Gründen besonders geeignet. So tritt
der Rashba-Effekt hier zumeist durch beträchtlich größere Spinaufspaltun-
gen in Erscheinung als in üblichen Halbleiter-Heterostrukturen [20]. Wei-
terhin sind Oberflächen mit spektroskopischen Methoden, die eine direkte
Messung der elektronischen Struktur der Grenzschicht ermöglichen, zugäng-
lich. Insbesondere die winkelaufgelöste Photoelektronenspektrospie mit der
Option zur zusätzlichen Spinauflösung hat sich als prädestinierte Messme-
thode für die Erforschung des Rashba-Effekts ausgewiesen [29]. Von her-
ausragender Bedeutung sind zudem erprobte Verfahren der Oberflächenphy-
sik wie Gas-Adsorption, Substrat- und Adsorbatwechsel, Adatom-Deposition
oder Schichtwachstum, die in situ eingesetzt werden. Diese Methoden bie-
ten die Möglichkeit zur systematischen Manipulation atomarer, chemischer
und morphologischer Parameter, welche die Wechselwirkung zwischen Ad-
sorbat und Substrat sowie strukturelle und elektronische Eigenschaften in
den untersuchten Grenzschichtsystemen bestimmen [30, 31]. Messungen der
Spinaufspaltung unter Variation dieser kontrollierbaren Parameter können
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Trends aufzeigen, die Schlüsse auf relevante physikalische Mechanismen zu-
lassen [15, 18, 19]. Nicht zuletzt ist die Untersuchung wohldefinierter, einfa-
cher Strukturen, die an Oberflächen hergestellt werden können, vorteilhaft,
da sie einen direkten Vergleich der Messergebnisse mit der Theorie, also ins-
besondere mit ab initio-Rechnungen, erlauben.

Den zentralen Themenkomplex der vorliegenden Arbeit bilden grundlegen-
de Fragestellungen zu den Auswirkungen der Spin-Bahn-Kopplung auf die
zweidimensionale elektronische Struktur an Grenzflächen: Welche mikrosko-
pischen Mechanismen an der Grenzfläche beeinflussen den Rashba-Effekt und
wie bestimmen sie insbesondere die Größe der Spinaufspaltung und die Spin-
orientierung der elektronischen Zustände? Wie wird der Rashba-Effekt durch
chemische und strukturelle Parameter der Grenzschicht beeinflusst? Welche
Möglichkeiten zur Manipulation der Spinaufspaltung ergeben sich durch ge-
zielte Modifikationen dieser Parameter? Induziert die Spin-Bahn-Kopplung
weitere Effekte in der elektronischen Struktur, die nicht durch das Rashba-
Modell erfasst werden? Als Grundlage zur Untersuchung dieser Fragen dienen
elektronenspektroskopische Experimente an geeigneten metallischen Oberflä-
chenstrukturen. Die zentralen Modellsysteme sind hierbei geordnete Oberflä-
chenlegierungen des Elements Bi auf den (111)-Flächen der Edelmetalle Cu
und Ag. Bi ist das schwerste nicht-radioaktive Element des Periodensystems
und eignet sich daher zur Erforschung relativistischer Effekte wie der Spin-
Bahn-Wechselwirkung. Die Oberflächenlegierungen stellen eine flexible Klas-
se von Materialsystemen dar, die durch Wechsel von Adsorbat und Substrat
einfach variiert werden können.

Die Inhalte der Arbeit gliedern sich in drei Teile, die im Folgenden kurz
beschrieben werden.

Der erste Teil fasst die wissenschaftlichen und methodischen Grundlagen zu-
sammen. Hierzu erfolgt in Kap. 2 eine kompakte Darstellung wesentlicher
theoretischer Konzepte, die den Einfluss der Spin-Bahn-Kopplung auf die
elektronische Struktur in zweidimensionalen Systemen betreffen. Des Weite-
ren werden die Ergebnisse relevanter Vorarbeiten dargestellt, auf denen die
Fragestellungen und Experimente dieser Arbeit aufbauen. Kap. 3 beleuchtet
zunächst die verwendeten Messmethoden: die winkelaufgelöste und die spin-
aufgelöste Photoelektronenspektroskopie. Weiterhin erfolgt eine Erläuterung
der experimentellen Apparaturen sowie eine Beschreibung der Probenpräpa-
ration und -charakterisierung.

Der zweite Teil beschreibt die experimentellen Ergebnisse und deren Analyse.
Den Ausgangspunkt hierbei bildet eine detaillierte spektroskopische Unter-
suchung der Oberflächenlegierung BiCu2/Cu(111) in Kap. 4, auf deren Basis
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diese Grenzschicht als geeignetes Modellsystem für den Rashba-Effekt iden-
tifiziert wird. Ein anschließender Vergleich mit den verwandten Systemen
BiAg

2
/Ag(111) und Au(111) in Verbindung mit geeigneten Modellen und ab

initio-Rechnungen ermöglicht es, mikroskopische Mechanismen an der Grenz-
fläche abzuleiten, welche die Spinaufspaltung und die Spinorientierung der
elektronischen Zustände entscheidend beeinflussen. Die Ergebnisse aus Kap. 4
stellen die unmittelbare Grundlage für die nachfolgenden Experimente dar. In
Kap. 5 wird die chemische Umgebung der Grenzschicht BiCu2/Cu(111) durch
die Deposition der Adatomspezies Na und Xe gezielt modifiziert, was sich
in charakteristischen Änderungen in der Spinaufspaltung manifestiert. Ei-
ne neue Strategie zur systematischen Manipulation der Spin-Bahn-Kopplung
wird in Kap. 6 diskutiert. Hierzu werden ternäre Schichtstrukturen beste-
hend aus der Oberflächenlegierung BiAg

2
, einem dünnen Ag-Film und dem

Substrat Au(111) hergestellt. Das Schichtsystem Ag/Au(111) stellt dabei ein
über die Schichtdicke modifizierbares Substrat für BiAg

2
dar. Es stellt sich

heraus, dass diese Methode subtile Änderungen der Spin-Bahn-Kopplung er-
möglicht. Der experimentelle Teil schließt mit Kap. 7, in dem eine genauere
Analyse von Anisotropieeffekten parallel zur Grenzfläche in der elektroni-
schen Struktur der Oberflächenlegierungen durchgeführt wird.

Innerhalb des dritten Teils erfolgt in Kap. 8 zunächst eine Diskussion der
zentralen Ergebnisse des zweiten Teils. Inbesondere stellt sich die Frage der
Übertragbarkeit der Konzepte und Mechanismen, die im zweiten Teil der
Arbeit abgeleitet wurden, auf die nicht-trivialen Oberflächenzustände topo-
logischer Materialien. Diese Fragestellung wird in Kap. 9 anhand von Ad-
sorptionsexperimenten an der Oberfläche des topologischen Isolators Bi2Se3
ausblickend erörtert.

Die Ergebnisse, die in dieser Arbeit präsentiert werden, wurden teilweise
bereits in Fachjournalen publiziert. Im Detail betrifft dies Teile der Inhalte
von Kap. 4, Kap. 5, Kap. 6 und Kap. 9.2, die jeweils in Refs. [32, 33], Ref. [33],
Ref. [34] und Ref. [35] veröffentlicht sind.
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Kapitel 2

Spin-Bahn-Kopplung an
Festkörperoberflächen

Die Spin-Bahn-Kopplung (SBK) ist ein Korrekturterm des Hamiltonopera-
tors in der Schrödinger-Gleichung, der sich aus einer nicht-relativistischen
Näherung der Dirac-Gleichung ergibt [36]. Dieser Korrekturterm nimmt da-
bei die folgende Form an:

HSBK = −
h̵

4m2
ec

2
σ ⋅ p ×∇V. (2.1)

Es ist σ der Vektor der Pauli-Matrizen als Spinoperator, p der Impulsopera-
tor, V das Potential, me die Masse des freien Elektrons, c die Lichtgeschwin-
digkeit und h̵ die Planck-Konstante. Nach Gl. 2.1 skaliert die SBK mit dem
Potentialgradienten ∇V , der aufgrund des atomaren Coulomb-Potentials in
der unmittelbaren Nähe der Atomkerne besonders groß wird. Die SBK wirkt
sich demzufolge stark auf Rumpfelektronenspektren aus, in denen Spin-Bahn-
Aufspaltungen ∆SO der atomaren Energieniveaus von mehreren eV bis weit
über 100 eV beobachtet werden. Der Potentialgradient ∇V nahe den Atom-
rümpfen und ebenso die Stärke der SBK skalieren mit der Kernladungszahl
Z; für wasserstoffartige Atome findet man ∆SO ∝ Z4/n3, mit der atomaren
Hauptquantenzahl n [37]. Die SBK ist demnach insbesondere für schwere
Elemente von hoher Bedeutung. Auch die Valenzbandstrukturen von Fest-
körpern werden durch die SBK maßgeblich beeinflusst. So induziert sie bei-
spielsweise eine energetische Aufspaltung des obersten Valenzbandes in der
Volumenbandstruktur der Halbleiter Si und Ge (heavy-hole light-hole split-
ting).
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Neben derartigen Auswirkungen kann die SBK eine Spinpolarisation P elek-
tronischer Zustände hervorrufen [5]. Hierzu betrachte man zunächst ein nicht-
magnetisches System mit räumlicher Inversionssymmetrie. Als Folge der Zeit-
umkehrsymmetrie gilt E(k) = E(−k) für die Energien und P(k) = −P(−k)
für die Spinpolarisation elektronischer Zustände mit Wellenvektor k [38]. Zu-
sätzlich hat man aufgrund der Inversionssymmetrie P(k) = P(−k). Hieraus
folgt unmittelbar, dass die Spinpolarisation in Systemen mit beiden genann-
ten Symmetrien verschwindet. Wird jedoch die räumliche Inversionssymme-
trie gebrochen, ist eine endliche Spinpolarisation elektronischer Zustände er-
laubt. Ein solcher Symmetriebruch geschieht insbesondere an Oberflächen
und Grenzflächen von Festkörpern, in deren elektronischer Struktur die SBK
folglich eine Spinpolarisation induzieren kann. Dieser Mechanismus wurde
erstmals von Rashba und Bychkov beschrieben und wird üblicherweise als
Rashba-Effekt bezeichnet [6].

2.1 Rashba-Modell

Innerhalb des Rashba-Modells werden die elektronischen Zustände einer Grenz-
schicht als freies, zweidimensionales Elektronengas (2DEG) in der xy-Ebene
parallel zur Grenzfläche beschrieben, welches in der senkrechten Richtung
durch ein asymmetrisches Potentialprofil V (z) gebunden wird. Unter diesen
Annahmen reduziert sich Gl. 2.1 zu:

HR = ασ ⋅ (êz × k), (2.2)

wobei die Konstante α als Rashba-Parameter bezeichnet wird und die Stärke
der SBK quantifiziert. Für ein ideales 2DEG ist α proportional zum Gradi-
enten des Potentials V (z) [39]. Die Berücksichtigung von HR führt zu einer
Aufspaltung der parabolischen Dispersion des 2DEGs in die zwei Bänder E+
und E−:

E±(k ∥) = EB +
h̵2k 2

∥

2m∗
± ∣α∣∣k ∥∣. (2.3)

Die energetische Aufspaltung durch die SBK ist proportional zum Betrag
des Wellenvektors k ∥ mit dem Betrag des Rashba-Parameters α als Pro-
portionalitätsfaktor. Die effektive Masse wird durch m∗ bezeichnet. Um die
Spinpolarisation P± der Bänder E± zu bestimmen, wird der Erwartungswert
⟨E±∣σ∣E±⟩ ausgewertet und man erhält:
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Abbildung 2.1: Dispersion in (a) und Spinpolarisation in (b) eines zwei-
dimensionalen, freien Elektronengases gemäß dem Rashba-Modell. Die Spin-
Bahn-Kopplung spaltet die parabolische Dispersion freier Elektronen in die
beiden Zweige E+ und E− auf. Die Spinpolarisation wird in (b) durch Pfeile
in den kreisförmigen Flächen konstanter Energie der Bandstruktur dargestellt.
Das Vorzeichen des Rashba-Parameters α bestimmt hierbei die Helizität in der
Spinstruktur, da es nach Gl. 2.4 das Vorzeichen der Spinpolarisation festlegt.

P±(k ∥) = ± α∣α∣ (−ky, kx,0)/∣k ∥∣. (2.4)

Die Rashba-aufgespaltenen Zustände ∣E±⟩ sind somit für ∣k ∥∣ > 0 vollstän-
dig spinpolarisiert: ∣P±∣ = 1. Zudem ist die Spinpolarisation senkrecht zum
Wellenvektor und zu der Oberflächennormalen orientiert: P±�k ∥�êz. Es ist
insbesondere zu beachten, dass die Spinpolarisation von dem Vorzeichen des
Rashba-Parameters abhängt.

Graphische Darstellungen der Dispersion aus Gl. 2.3 und der Spinpolarisation
aus Gl. 2.4 sind in Abb. 2.1 gezeigt. Es werden vier Fälle mit m∗ > 0, m∗ < 0,
α > 0 und α < 0 unterschieden, da diese im späteren Verlauf der Arbeit
relevant sein werden. Die Bandstruktur in (a) besteht aus einem inneren und
einem äußeren Bandzweig. Abhängig vom Vorzeichen der effektiven Masse
sind diese Bandzweige entweder E+ oder E− zuzuordnen. E+ und E− sind um
eine energieunabhängige Wellenvektoraufspaltung 2k0 separiert.
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Für k0 ergibt sich:

k0 =
αm∗

h̵2
. (2.5)

Die charakteristische Energiedifferenz E0 zwischen der Schnittpunktsenergie
EB der Bänder E+ und E− und dem Extrempunkt der Dispersion (Emax

für m∗ < 0) beträgt: E0 = α2m∗/h̵2. In (b) werden die kreisförmigen Flä-
chen konstanter Energie (FKE) gezeigt, die sich aus der isotropen Band-
struktur ergeben. Zusätzlich ist jeweils die Richtung der Spinpolarisation
durch Pfeile dargestellt. Es ist zu erkennen, dass ein Vorzeichenwechsel des
Rashba-Parameters α zu einer Umkehrung der Helizität der Spinstruktur
führt (vgl. Gl. 2.4). Das Rashba-Modell beinhaltet demnach zwei experimen-
tell bestimmbare Größen, die den Einfluss der SBK charakterisieren. Der Be-
trag ∣α∣ des Rashba-Parameters bestimmt die Aufspaltung der Bänder E+ und
E−, welche durch die Messung der Dispersion mittels winkelaufgelöster Pho-
toelektronenspektroskopie (ARPES) bestimmt werden kann. Das Vorzeichen
des Rashba-Parameters α/∣α∣ bestimmt die Spinpolarisation der Bänder E+
und E−, die durch spinaufgelöste Photoelektronenspektroskopie (SARPES)
vermessen werden kann [29].

2.2 Rashba-Effekt an Oberflächen

Die erste Beobachtung einer Spinaufspaltung elektronischer Zustände an ei-
ner Grenzfläche gemäß dem Rashba-Modell gelang für den Oberflächenzu-
stand von Au(111) mittels ARPES [14]. Diese Oberfläche stellt seitdem ein
zentrales Modell- und Referenzsystem für den Rashba-Effekt in Grenzschich-
ten dar. Abb. 2.2.(a) zeigt ein typisches ARPES-Spektrum des Oberflächen-
zustands von Au(111) [→ eine Beschreibung der experimentellen Methode
ARPES erfolgt in Kap. 3]. Das Spektrum zeigt hohe Übereinstimmung mit
der nach dem Rashba-Modell vorhergesagten Bandstruktur in Abb. 2.1.(a).
Die parabolische Dispersion des Oberflächenzustands mit positiver effektiver
Masse m∗ ist in zwei Bänder E+ und E− aufgespalten, die um die Wellenvek-
toraufspaltung 2k0 separiert sind.

Bereits in der wegweisenden Arbeit in Ref. [14] wurde die Frage nach den
zugrundeliegenden mikroskopischen Mechanismen der Spinaufspaltung dis-
kutiert. Die Autoren zeigten anhand von einfachen Abschätzungen, dass die
Größe der energetischen Aufspaltung nicht durch den Potentialgradienten der
Oberflächenbarriere zum Vakuum sondern nur durch die um Größenordnun-
gen stärkeren Gradienten in der Nähe der Atomkerne verursacht werden kann.
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Nachfolgende Arbeiten zu Au(111) bestätigten die Ergebnisse und Interpre-
tationen in Ref. [14] durch hochauflösende ARPES-Messungen [15, 40], ab
initio-Rechnungen [40, 15, 41, 39] und spinaufgelöste ARPES-Experimente
[39, 16].

Die wichtige Rolle des atomaren Potentialgradienten für eine mikroskopische
Beschreibung des Rashba-Effekts wurde durch verschiedene weitere Expe-
rimente unter Beweis gestellt. So konnte die Rashba-Aufspaltung in dün-
nen Ag-Filmen auf Au(111) kontinuierlich mit der Schichtdicke reduziert
werden [42, 18]. Die Aufspaltung verhält sich hierbei proportional zu der
schichtdickenabhängigen Anzahl schwerer Au-Atome, der die Wellenfunktion
des Oberflächenzustands ausgesetzt ist. Ähnliche Experimente zum Rashba-
Effekt in einer Monolage (ML) Au auf W(110) und Mo(110) zeigten ebenfalls
eine deutliche Abhängigkeit der energetischen Aufspaltung von der Kernla-
dungszahl, in diesem Fall jedoch von der Kernladungszahl des Substrats [19].
Auf der theoretischen Seite wurde gezeigt, dass sich ein Beitrag der atoma-
ren SBK zu der Rashba-Aufspaltung auf natürliche Weise aus einem Tight-
Binding-Modell ergibt [43]. Der Rashba-Parameter ist demnach proportional
zu dem Produkt aus zwei Parametern, die jeweils die Stärke der atomaren
SBK und den Potentialgradienten der Oberflächenbarriere quantifizieren.

Messungen zu anderen Systemen belegen jedoch, dass weitere Effekte die
Rashba-Aufspaltung beeinflussen und dass insbesondere die elektronische
Wellenfunktion genauer betrachtet werden muss [15]. So wurden in verschie-
denen Adsorptionsexperimenten Verstärkungen des Rashba-Effekts beobach-
tet und auf Modifikationen in der Wellenfunktion als Resultat der Adsorpti-
on zurückgeführt [44, 15, 45, 46]. Weiterhin zeigt ein Vergleich der durch ab
initio-Rechnungen bestimmten Rashba-Aufspaltungen auf den Oberflächen
Au(111) und Ag(111) deutliche Abweichungen von einer einfachen Proportio-
nalität zu den atomaren SBK-Konstanten der entsprechenden Niveaus [15].

In der jüngeren Vergangenheit wurden aufgrund der bestehenden Diskre-
panzen genauere Ansätze für eine mikroskopische Beschreibung des Rashba-
Effekts vorgeschlagen. Insbesondere die theoretische Analyse in Ref. [47] auf
der Basis von ab initio-Rechnungen brachte wichtige neue Impulse. Die Au-
toren belegten zunächst, dass die Rashba-Aufspaltung tatsächlich innerhalb
eines sehr kleinen Bereiches (∼0.5 Å) um die Atomkerne bestimmt wird. Zu-
sätzlich wiesen sie erstmalig auf die Bedeutung einer asymmetrischen Form
der Wellenfunktion um die Kerne als zentralen mikroskopischen Aspekt des
Rashba-Effekts hin: Eine ausgeprägte Asymmetrie, die auch als eine Vermi-
schung unterschiedlicher Orbitale aufgefasst werden kann, resultiert demnach
in großen Spinaufspaltungen. Diese Betrachtungsweise wurde in Ref. [48] auf-
gegriffen und dort durch zusätzliche theoretische Analysen bestätigt. Als wei-
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Abbildung 2.2: Typische winkelaufgelöste Photoemissionsspektren zu den
drei Oberflächensystemen Au(111), BiAg2/Ag(111) und Bi2Se3(0001), deren
elektronische Struktur durch spinaufgespaltene Oberflächenzustände charak-
terisiert ist [→ in Kap. 3 erfolgt eine Beschreibung der experimentellen Metho-
de ARPES]. (a) Der Oberflächenzustand von Au(111) mit positiver effektiver
Masse m∗ > 0 zeigt eine Aufspaltung der parabolischen Dispersion in die Bän-
der E+ und E−. Die Wellenvektoraufspaltung 2k0 der beiden Bandzweige ist
eingezeichnet (vgl. Abb. 2.1).(b) Die elektronische Struktur der Oberflächenle-
gierung BiAg2 besteht aus zwei Bändern E±

1
und E±

2
mit Rashba-Aufspaltung

und negativer effektiver Masse m∗ < 0. Die Parameter k0 und E0 für das Band
E±

1
sind eingezeichnet. (c) Der topologische Isolator Bi2Se3(0001) zeigt einen

spinaufgespaltenen Oberflächenzustand mit Dirac-artiger, linearer Dispersion
D± in der globalen Volumenbandlücke zwischen dem Leitungsbandminimum
CBM und dem Valenzbandmaximum VBM. Die Lage des Dirac-Punkts DP ist
gekennzeichnet.

terer Aspekt wurde die Rolle eines zusätzlichen Symmetriebruchs innerhalb
der Oberflächenebene diskutiert [49].

2.3 Oberflächenlegierungen als Modellsysteme

Eine wichtige Voraussetzung für die Experimente dieser Arbeit ist die Wahl
einer geeigneten Klasse von Materialsystemen, welche die Untersuchung der
in der Einleitung genannten Fragestellungen ermöglichen. Ideale Modellsys-
teme im Zusammenhang dieser Fragestellungen zeichnen sich aus durch, ers-
tens, eine einfache, wohldefinierte geometrische Struktur, zweitens, eine ein-
fache elektronische Struktur mit starker SBK und wenigen, spektroskopisch
klar identifizierbaren Zuständen, und drittens, eine möglichst hohe Flexi-
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Abbildung 2.3: Geometrische Struktur einer geordneten Oberflächenlegie-
rung auf der (111)-Oberfläche eines fcc-Kristalls, wie etwa BiAg2/Ag(111) oder
BiCu2/Cu(111). Die x-, die y- und die z-Achse sind jeweils entlang der kristal-
lographischen Richtungen [1̄,1̄,2], [1,1̄,0] und [1,1,1] orientiert. Die Aufsicht in
(a) zeigt die Atome der ersten drei Kristallschichten, wobei abnehmende Sym-
bolgrößen tiefere Lagen kennzeichnen. Die Adsorbatatome (rot) substituieren
jedes dritte Substratatom der obersten Lage, was in einer (

√
3 ×
√
3)R30○-

Rekonstruktion der Oberfläche mit den neuen Basisvektoren a1 und a2 resul-
tiert. Die xz-Ebene, normal zur [1,1̄,0]-Richtung, definiert eine Spiegelsymme-
trieebene der Struktur. In (b) ist eine Seitenansicht der obersten zwei Kristall-
schichten gezeigt. Die Position der Adsorbatatome entlang der z-Achse weicht
von derjenigen der Substratatome in der ersten Lage um den Relaxations-
parameter δz ab. Der Parameter δz hängt von der jeweiligen Kombination
von Adsorbat- und Substratspezies ab. Die Oberflächenbrillouinzone der re-
konstruierten Oberfläche ist in (c) dargestellt. Man findet, dass die Γ̄K̄- bzw.
die Γ̄M̄-Richtung parallel zu den Richtungen [1̄,1̄,2] bzw. [1,1̄,0] orientiert ist.

bilität zur Veränderung chemischer und morphologischer Parameter. Eine
Materialklasse, die diese Anforderungen erfüllt und deshalb in dieser Arbeit
untersucht wird, ist diejenige der geordneten Oberflächenlegierungen (surface
alloys) auf den (111)-Oberflächen der Edelmetalle Cu und Ag.

Der Begriff Oberflächenlegierung bezeichnet hier eine Klasse adsorbatindu-
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zierter kommensurabler Rekonstruktionen auf Metalloberflächen, deren Aus-
bildung Substitutionen von Substratatomen durch Adsorbatatome in der
obersten kristallinen Lage involviert. Ein Beispiel für eine solche geordnete
Oberflächenlegierung ist das System BiAg

2
/Ag(111), das nach der Deposition

von 1/3 Monolage (ML) Bi auf Ag(111) geformt wird [20]. Hierbei substituiert
jedes Bi-Atom ein Ag-Atom der obersten atomaren Schicht und man erhält
eine Oberflächenlegierung der Stöchiometrie 1:2 (BiAg

2
). Die geordnete Sub-

stitution resultiert in einer (
√
3 ×√3)R30○-Rekonstruktion der Oberfläche.

Ein atomares Strukturmodell ist in Abb. 2.3 gezeigt. Neben BiAg
2

existieri-
en zahlreiche weitere isostrukturelle Oberflächenlegierungen, wie etwa PbAg

2

[50], SbAg
2

[51], SbCu2 [51] und BiCu2 [52]. Die geometrische Struktur die-
ser Oberflächenlegierungen unterscheidet sich lediglich durch die jeweilige
Substratgitterkonstante und den Relaxationsparameter δz, der die Position
des Adsorbatatoms in Bezug auf die oberste atomare Lage des Substrats
beschreibt (vgl. Abb. 2.3.(b)).

Der Rashba-Effekt in der elektronischen Struktur von BiAg
2

und PbAg
2

auf Ag(111) wurde erstmalig in Refs. [20], [53] und [54] experimentell und
theoretisch untersucht. Diese Studien belegen einvernehmlich, dass die elek-
tronischen Zustände dieser Oberflächenlegierungen sehr große Spinaufspal-
tungen zeigen. In Ref. [55] wurde kurz darauf die Spinpolarisation der Zu-
stände durch spinaufgelöste ARPES-Messungen experimentell nachgewiesen.
Ein typisches ARPES-Spektrum für die Oberflächenlegierung BiAg

2
ist in

Abb. 2.2.(b) gezeigt. Die elektronische Struktur der Oberflächenlegierung
setzt sich aus den zwei Bändern E±

1
und E±

2
mit negativer effektiver Masse

zusammen, wobei lediglich E±
1

vollständig in den besetzten Zuständen liegt.
Die Parameter k0 und E0, die sich aus dem Rashba-Modell ergeben, sind in
Abb. 2.2.(b) eingezeichnet (vgl. Abb. 2.1). Bereits ein qualitativer Vergleich
mit dem Spektrum zu Au(111) in (a) zeigt, dass die Rashba-Aufspaltung in
BiAg

2
deutlich größer ist.

Oberflächenlegierungen stellen vielversprechende Modellsysteme für die Ex-
perimente dieser Arbeit dar. Sie zeichnen sich durch eine wohldefinierte geo-
metrische Struktur aus und ihre Zusammensetzung kann durch einfache Wech-
sel von Adsorbat und Substrat variiert werden. Ihre elektronische Struktur
ist durch große Rashba-Aufspaltungen gekennzeichnet und wird demzufol-
ge stark durch die SBK beeinflusst. Ein weiterer positiver Aspekt ergibt sich
aus der elektronischen Struktur der Substrate Ag und Cu(111), die nahe dem
Ferminiveau eine geringe Zustandsdichte und eine lokale Volumenbandlücke
um den Γ̄-Punkt zeigen [56]. Die Messung der Zustände der Oberflächen-
legierung wird daher nur schwach durch unerwünschte Beiträge von Volu-
menzuständen in den Spektren beeinflusst. Ähnlich wie saubere Oberflächen
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können Oberflächenlegierungen direkt durch zusätzliche Adatome modifiziert
werden. Zudem besteht die Möglichkeit, die Oberflächenlegierung auf einem
dünnen Film anstatt auf einem Einkristall herzustellen [57, 58, 59].

2.4 Topologische Isolatoren

Neben den bisher diskutierten Systemen exisitiert die Materialklasse der to-
pologischen Isolatoren (TIs), deren Oberflächen ebenfalls spinaufgespaltene
2DEGs aufweisen [22, 24]. Während TIs im Volumen des Kristalls isolie-
rend sind, zeigen ihre Oberflächen metallische Zustände, die das Leitungs-
und das Valenzband des Volumenkristalls lokal miteinander verknüpfen. Die
Existenz dieser topologischen Oberflächenzustände ist eine Konsequenz aus
der nicht-trivialen Volumenbandstruktur von TIs und man geht daher davon
aus, dass sich die Oberflächenzustände durch eine hohe Robustheit gegenüber
Unreinheiten an der Oberfläche auszeichnen [60].

Ähnlich wie für die bereits angesprochenen Oberflächen Au(111) oder BiAg
2

zeigen topologische Oberflächenzustände eine Spinaufspaltung als Folge der
SBK. Anders jedoch als im Fall dieser konventionellen 2DEGs ist die Di-
spersion topologischer Oberflächenzustände näherungsweise linear, sodass die
kinetische Energie in Gl. 2.3 verschwindet. Als Folge ergibt sich für die Di-
spersion ein einzelner Dirac-Kegel D±(k ∥) = EB ± ∣α∣∣k ∥∣ [60]. In Analogie zu
Gl. 2.3 und Gl. 2.4 ergibt sich aufgrund der Zeitumkehrsymmetrie ein Ent-
artungspunkt bei Γ̄ (Dirac-Punkt) und eine helikale Spinstruktur. Allerdings
bestehen die Flächen konstanter Energie anders als in Abb. 2.1.(b) ledig-
lich aus einer einzelnen kreisförmigen Kontur. Dieser Unterschied dient als
Kriterium zur Unterscheidung zwischen konventionellen und topologischen
Oberflächenzuständen [60].

In ARPES-Experimenten und ab initio-Rechnungen wurden in der jüngeren
Vergangenheit verschiedene Materialien als topologische Isolatoren identifi-
ziert, die Oberflächenzustände mit Dirac-artiger Dispersion zeigen [61, 62,
63]. Hierzu gehören insbesondere die Halbleiter Bi2Se3 [64] und Bi2Te3 [65].
Ein typisches ARPES-Spektrum für Bi2Se3(0001) ist in Abb. 2.2.(c) gezeigt.
Die Messung zeigt das Leitungsbandminimum CBM und das Valenzbandma-
ximum VBM der Volumenbandstruktur. Innerhalb der Bandlücke befindet
sich ein topologischer Oberflächenzustand mit annähernd linearer Dispersion
D± um den Dirac-Punkt DP. Man beachte, dass anders als für Au(111) in
Abb. 2.2.(a) und BiAg

2
in (b) entlang positiver bzw. negativer Wellenvek-

toren jeweils nur ein einzelner Bandzweig existiert. Die relativ große Ener-
gieskala des topologischen Oberflächenzustands von Bi2Se3(0001) und von
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verwandten Materialien, welche durch die Größe der Volumenbandlücke von
∼300 meV bestimmt wird, erlaubt es, die fundamentalen Eigenschaften topo-
logischer Isolatoren mit oberflächenspektroskopischen Methoden detailliert
zu untersuchen und diese mit Ergebnissen zu konventionellen 2DEGs zu ver-
gleichen.
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Kapitel 3

Methodik

3.1 Photoelektronenspektroskopie

Die Photoelektronenspektroskopie (PES, photoelectron spectroscopy) ist ei-
ne Messmethode zur Erforschung der besetzten elektronischen Struktur von
Atomen, Molekülen und Festkörpern [66]. Die Methode bedient sich des pho-
toelektrischen Effekts [67, 68, 69], der das Herauslösen eines Elektrons aus ei-
ner Festkörperoberfläche als Folge der Anregung durch ein Photon beschreibt.
Die Energiebilanzgleichung des Photoeffekts lautet:

hν = ∣EB ∣ +Ek +ΦP , (3.1)

mit der Photonenenergie hν, der Bindungsenergie ∣EB ∣ eines elektronischen
Zustands relativ zum Ferminiveau, der kinetischen Energie des Photoelek-
trons Ek und der Austrittsarbeit der Probe ΦP . Das Prinzip der PES besteht
in der Spektroskopie der Photoelektronen nach ihrer kinetischen Energie, wo-
durch Informationen über die Bindungsenergie ∣EB ∣ erlangt werden.

Die PES ist eine oberflächensensitive Methode, da die mittlere freie Weglänge
der angeregten Elektronen im Anregungsenergiebereich zwischen 20 eV und
1000 eV typischerweise weniger als ∼2 nm beträgt [70]. Sie ist daher besonders
zur Untersuchung der elektronischen Struktur von Festkörperoberflächen und
Adsorbatsystemen geeignet. Eine detaillierte Beschreibung der PES findet
sich in Ref. [66].

In den meisten PES-Apparaturen sind die Probe und der Detektor gemein-
sam geerdet. In diesem Fall stellt das Ferminiveau eine geeignete Referenz-
energie dar [71]. Es ist zu beachten, dass die kinetische Energie des Photo-
elektrons keine Erhaltungsgröße ist, da sich die Austrittsarbeiten von Probe
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und Detektor und daher die entsprechenden Vakuumniveaus im Allgemeinen
unterscheiden. Um die kinetische Energie Ekin des Photoelektrons im Spek-
trometer zu bestimmen, muss in Gl. 3.1 die Austrittsarbeit der Probe durch
diejenige des Detektors ersetzt werden [71]:

Ekin = hν − ∣EB ∣ −ΦDet. (3.2)

Die Austrittsarbeit des Detektors ΦDet kann durch eine Messung der kineti-
schen Energie Ekin am Ferminiveau (∣EB ∣ = 0) bestimmt werden.

3.1.1 Winkelaufgelöste Photoelektronenspektroskopie

Werden Photoelektronen zusätzlich zu der kinetischen Energie auch nach ih-
rem Austrittswinkel aus der Probe spektroskopiert, so spricht man von der
winkelaufgelösten PES (ARPES, angle-resolved PES ), welche Zugang zu der
Dispersion von Energieniveaus EB(k) im Festkörper erlaubt [66, 72]. Der
Austrittswinkel ist definiert durch den Azimutalwinkel ϕe in der Probeno-
berflächenebene und den Polarwinkel ϑe relativ zur Oberflächennormalen. In
der Näherung freier Elektronen im angeregten Zustand ergeben sich einfache
geometrische Beziehungen zwischen den Winkeln ϕe und ϑe und den Wel-
lenvektorkomponenten im Vakuum kx,vac und ky,vac parallel zur Oberfläche
sowie kz,vac senkrecht zur Oberfläche. Unter Vernachlässigung des Photonen-
impulses und durch Ausnutzung der Impulserhaltung parallel zur Oberfläche
erhält man [66]:

kx = kx,vac =
√

2me

h̵2
Ekin sinϑe cosϕe

ky = ky,vac =
√

2me

h̵2
Ekin sinϑe sinϕe.

(3.3)

Hierbei bezeichnen kx und ky die Wellenvektorkomponenten des Elektrons im
Festkörper. Die Komponente kz ist im Photoemissionsprozess aufgrund der
Oberflächenpotentialbarriere nicht erhalten und kann nur durch systemati-
sche, photonenergieabhängige Messungen näherungsweise bestimmt werden.
In dieser Arbeit wurden lediglich zweidimensionale Zustände untersucht, de-
ren Dispersion keine Abhängigkeit von kz zeigt. Auf eine Berücksichtigung
von kz konnte daher verzichtet werden.

Ein vollständiger ARPES-Datensatz für ein zweidimensionales System be-
steht aus der Photoemissionsintensität I(EB, kx, ky), die sich nach Gl. 3.1
und Gl. 3.3 aus der gemessenen Intensität I(Ekin, ϑe, ϕe) ergibt. Für eine
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genauere Beschreibung der Aufnahme und Umrechnungsprozeduren dieser
vierdimensionalen Datenvolumina sei auf Refs. [71, 73, 74] verwiesen. Die
ARPES-Daten werden zweckmäßig durch zweidimensionale Darstellungen
der Intensität wie I(EB = const., kx, ky) (Fläche konstanter Energie) oder
I(EB, kx, ky = const.) (Dispersion) visualisiert. Zur quantitativen Analyse ei-
nes Datensatzes werden eindimensionale Spektren bei konstantem Wellenvek-
tor I(EB) (EDC, energy distribution curve) oder bei konstanter Bindungs-
energie entlang einer Wellenvektorkomponente I(kx) (MDC, momentum dis-
tribution curve) betrachtet. Die aus diesen Daten bestimmten Wertepaare
(EB, kx, ky), an denen Maxima in der Photoemissionsintensität I auftreten,
können im Ein-Teilchen-Bild des Festkörpers mit der Bandstruktur des un-
tersuchten Systems ǫ(kx, ky) identifiziert werden [71]. Man hat also:

I(EB, kx, ky)→ EB(kx, ky)∣I=max = ǫ(kx, ky). (3.4)

Die Linienform eines Peaks in den EDC- und MDC-Schnitten setzt sich zu-
sammen aus intrinsischen und extrinsischen Beiträgen. Der intrisische Bei-
trag resultiert aus der Lebensdauer des Photolochs, die aufgrund von Viel-
teilchenwechselwirkungen endlich ist, und wird meist durch ein Lorentz-
Profil beschrieben [71]. Der extrinsische Beitrag geht auf das endliche Auflö-
sungsvermögen der Messapparatur zurück und wird üblicherweise durch ein
Gauß-Profil angesetzt. Genauere Beschreibungen der ARPES im Kontext
von Vielteilcheneffekten im Festkörper stehen in der Literatur zur Verfügung
[66, 71, 72, 75, 56]. Hauptgegenstand der vorliegenden Arbeit ist die SBK und
ihr Einfluss auf die Ein-Teilchen-Bandstruktur E(kx, ky). Die experimentel-
len Daten werden daher nach Gl. 3.4 analysiert.

3.1.2 Spin- und winkelaufgelöste Photoelektronenspek-
troskopie

Die spin- und winkelaufgelöste Photoelektronenspektroskopie (SARPES, spin-
and angle-resolved PES ) ist eine erweiterte Variante der ARPES zur zusätzli-
chen Messung der impulsabhängigen Spinpolarisation elektronischer Zustän-
de im Festkörper [76, 29, 77]. Die Detektion des Photoelektronenspins gelingt
üblicherweise durch die Ausnutzung spinabhängiger Streuprozesse an Streu-
körpern, die entweder magnetisierbar sind oder aus Elementen mit starker
SBK bestehen. Im zweiten Fall spricht man von der Mott-Streuung bzw. dem
Mott-Detektor [78]. Diese Methode ist verbreitet und wurde auch im Rah-
men dieser Arbeit angewendet. Hierbei werden die Photoelektronen zunächst
durch ein ARPES-Experiment nach kinetischer Energie und Austrittswinkel
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vorselektiert, um daraufhin zu hohen Energien um 25 keV beschleunigt und in
senkrechter Einfallsrichtung auf einen Streukörper aus beispielsweise Au oder
Th gelenkt zu werden. Die anschließende Detektion der Elektronen erfolgt in
Rückstreugeometrie. Der schematische Aufbau eines Mott-Detektors ist in
Abb. 3.1 dargestellt. Für ein einfallendes Elektron mit spin-up (spin-down)
in Bezug auf eine Spinquantisierungsachse entlang der y-Achse besteht in
der gezeigten Anordnung eine höhere Wahrscheinlichkeit, nach links (rechts)
in der xz-Ebene gestreut zu werden [29]. Betrachtet man also beispielsweise
einen Strahl von Elektronen, die sich überwiegend im Zustand spin-up befin-
den, so kann dies durch ein erhöhtes Messsignal in Detektor C2 gegenüber C4
gemessen werden. Analoge Überlegungen gelten für eine Spinquantisierungs-
achse entlang der z-Achse und die Detektoren C1 und C3 in der xy-Ebene.
Die gemessene Asymmetrie A in Bezug auf eine bestimmte Spinquantisie-
rungsachse ergibt sich zu:

A = IL − IRAexp

IL + IRAexp

= IL − IRAexp

Itot
, (3.5)

wobei IL und IR die Intensitäten der nach links und rechts gestreuten Elek-
tronen und Itot deren Summe bezeichnen. Der Korrekturfaktor Aexp berück-
sichtigt Unterschiede in der Detektionseffizienz und andere instrumentelle
Asymmetrien zwischen den Detektoren C2 und C4 bzw. C1 und C3. Aexp

wird typischerweise durch Charakterisierungsmessungen an unpolarisierten
Elektronen bestimmt. Die Spinpolarisation P des Photoelektronenstrahls im
Vakuum entlang der gewählten Achse ist dann gegeben durch:

P = A/Seff . (3.6)

Die Größe Seff (effective Sherman function) gibt die gemessene Asymmetrie
A für den Fall eines vollständig polarisierten Elektronenstrahls mit P = 1

an und ist detektorspezifisch. Sie muss wie Aexp durch Charakterisierungs-
messungen bestimmt werden und liegt typischerweise bei Werten zwischen
0.05 und 0.2. Die Spinpolarisation P bezieht sich wie die Asymmetrie A auf
eine bestimmte Quantisierungsachse, die durch die Position der jeweiligen
Detektoren bestimmt wird. Dies kann durch einen weiteren Index gekenn-
zeichnet werden, z.B. Py. Es ist weiterhin sinnvoll, die Spinpolarisation als
Vektor P = (Px, Py, Pz) einzuführen. Die Richtung des Vektors P wird im
Folgenden auch als Spinorientierung bezeichnet. Die beiden zentralen Größen
der SARPES sind die Spinpolarisation P und die Gesamtintensität Itot, die
sich direkt aus den Messsignalen IL und IR ergeben. Aus ihnen lassen sich
die separierten Spektren I↑ der spin-up- und I↓ der spin-down-Elektronen
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Abbildung 3.1: Schematische Skizze eines Mott-Detektors zur Messung der
Spinpolarisation eines Elektronenstrahls. Die Elektronen werden bei hohen
Energien (∼25 keV) im senkrechten Einfall entlang der x-Achse auf einen Streu-
körper beschleunigt. Die Detektorpaare C1 und C3 bzw. C2 und C4 ermögli-
chen die Messung von Streuasymmetrien innerhalb einer geometrischen Ebene
des Laborkoordinatensystems. Eine Streuasymmetrie in der xz-Ebene ergibt
sich im Falle einer Spinpolarisation Py des Elektronenstrahls senkrecht zu die-
ser Ebene entlang y. Die Achsen- und Detektorbezeichnungen wurden entspre-
chend dem experimentellen Aufbau gewählt, der in Kap. 3.3.2 beschrieben wird
und der für die spinaufgelösten Messungen in Kap. 4.2 verwendet wurde.

berechnen:

I↑ = (1 + P ) ⋅ Itot/2
I↓ = (1 − P ) ⋅ Itot/2 (3.7)

Misst man also P und Itot als Funktion der Emissionswinkel ϑe und ϕe so-
wie der kinetischen Energie Ekin, so wird ein spin- und winkelaufgelöstes
Photoelektronenspektrum aufgenommen.

Es ist anzumerken, dass der Zusammenhang zwischen der gemessenen Spin-
polarisation P der Photoelektronen und der intrinsischen Spinpolarisation Pi
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des Anfangszustands komplex ist und dass im Allgemeinen keine quantita-
tive Übereinstimmung der beiden Größen besteht. Die Ursache hierfür sind
verschiedene Effekte neben einer Spinpolarisation Pi des Anfangszustands,
die eine Spinpolarisation der Photoelektronen P hervorrufen können (siehe
z.B. Ref. [79] und weitere Referenzen darin). Insbesondere in ferromagne-
tischen Systemen sind spinabhängige Vielteilcheneffekte und spinabhängige
mittlere freie Weglängen der Photoelektronen als Faktoren bekannt, die zu
Unterschieden zwischen P und Pi führen. Im Kontext des in dieser Arbeit
untersuchten nicht-magnetischen und schwach korrelierten Materialsystems
sind diese Prozesse nicht zu berücksichtigen. Allerdings kann auch die SBK
die Spinpolarisation P beeinflussen, indem sie spinabhängige Übergangsma-
trixelemente hervorruft [41]. Diese Effekte hängen zudem von der Polarisation
der anregenden Photonen und der experimentellen Geometrie ab. Die mögli-
chen Einflüsse der SBK auf P sind für die vorgestellten Experimente relevant
und müssen beachtet werden. Der Zusammenhang zwischen P und Pi in den
Experimenten dieser Arbeit wird in der Ergebnispräsentation in Kap. 4.2.2
genauer diskutiert werden.

Für die Spinpolarisation P wird üblicherweise der statistische Messfehler
∆P = (Seff

√
Itot)−1 angegeben. Die Fehler in I↑ und I↓ ergeben sich durch

Fehlerfortpflanzung. Mit dem Mott-Sreuprozess geht eine deutliche Verringe-
rung der Signalstärke einher, sodass das Verhältnis zwischen den Intensitäten
der gezählten und der einfallenden Elektronen typischerweise etwa drei bis
vier Größenordnungen beträgt [29]. Im Vergleich mit der ARPES müssen
aufgrund dieser Detektionsineffizienz deutliche Einbußen in der Energie- und
Winkelauflösung sowie längere Messsignal-Integrationszeiten in Kauf genom-
men werden.

3.2 Dichte-Funktional-Theorie

Die Dichte-Funktional-Theorie (DFT) ist eine Methode, die für die Berech-
nung der elektronischen Struktur von Atomen, Molekülen und insbesondere
von kondensierter Materie eingesetzt wird [80, 81]. Sie benötigt keine empiri-
schen Parameter, um physikalische Vorhersagen zu treffen, und gehört daher
zu der Gruppe der ab initio-Methoden [82]. Die DFT wird in einem weiten
Bereich der naturwissenschaftlichen Forschung bis hin zur Materialwissen-
schaft angewendet.

Die Grundlage der DFT bildet das Theorem von Hohenberg und Kohn, wel-
ches besagt, dass, erstens, die Gesamtenergie eines wechselwirkenden Viel-
teilchensystems in einem statischen externen Potential ein eindeutiges Funk-
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tional der Elektronendichte ist, und dass, zweitens, eine Minimierung der
Gesamtenergie unter Variation der Elektronendichte die physikalische Grund-
zustandsenergie und- elektronendichte des Systems liefert [80]. Unter der An-
nahme fixer Atompositionen (Born-Oppenheimer-Näherung) kann die DFT
also für die theoretische Bestimmung des elektronischen Grundzustands ei-
nes Festkörpers herangezogen werden. Allerdings müssen in der Praxis Nä-
herungen angewendet werden, da kein exakter Ausdruck für die elektroni-
sche Korrelationsenergie vorliegt. Für schwach korrelierte Systeme liefert die
DFT oft quantitative Übereinstimmungen mit Experimenten, während sich
in Systemen mit starken Korrelationseffekten deutliche Diskrepanzen erge-
ben. Die Minimierung der Gesamtenergie nach der Elektronendichte mün-
det in einem Gleichungssystem (Kohn-Sham-Gleichungen), das formal iden-
tisch zu einem Satz von Ein-Teilchen-Schrödinger-Gleichungen eines nicht-
wechselwirkenden Systems ist [81]. Häufig werden die Eigenwerte und Eigen-
funktionen der Kohn-Sham-Gleichungen in schwach korrelierten Systemen
als Bandstruktur und Einteilchen-Wellenfunktionen aufgefasst. Dieser Vor-
gehensweise wurde auch in dieser Arbeit gefolgt. Weitergehende Literatur zu
den Grundlagen und den zahlreichen Möglichkeiten zur numerischen Umset-
zung der DFT findet sich beispielsweise in Ref. [82].

Die Berechnungen in Kap. 4 zu dem System BiCu2/Cu(111) wurden von
Dr. Gustav Bihlmayer (Forschungszentrum Jülich) durchgeführt. Dr. Sa-
mir Abdelouahed (Texas A&M University at Qatar, Doha, Qatar) und PD Dr.
Jürgen Henk (Universität Halle) fertigten Rechnungen zu dem System BiAg

2

auf Ag/Au(111) in Kap. 6 an. Als Grundlage aller Berechnungen diente das
Computerprogramm FLEUR [83], das auf der DFT basiert. Die numerischen
Details der Rechnungen sind in den entsprechenden Veröffentlichungen ange-
geben und es wird hier lediglich darauf verwiesen: für BiCu2/Cu(111) siehe
Ref. [32] und Ref. [33], für BiAg

2
/Ag/Au(111) siehe Ref. [34].

3.3 Experimentelle Aufbauten

Die experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit wurden an zwei verschiedenen
Apparaturen erzielt. Der Hauptanteil der Messungen wurde im Labor für
winkelaufgelöste Photoelektronenspektroskopie in Würzburg durchgeführt.
Ergänzende Daten wurden im Labor für spin- und winkelaufgelöste Pho-
toelektronenspektroskopie in Chiba aufgenommen, um die Möglichkeit zur
zusätzlichen Messung der Spinpolarisation auszunutzen.
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3.3.1 Messapparatur in Würzburg

Die ARPES-Apparatur wird im Ultrahochvakuum (UHV) mit Basisdrücken
unter 2⋅10−10 mbar betrieben. Die Anlage besteht aus drei Edelstahlkammern,
welche durch Ventile voneinander getrennt sind. Diese Kammern dienen je-
weils dem Ein- und Ausschleusen von Proben, der in situ-Probenpräparation
und der Durchführung des ARPES-Experiments. Die wesentlichen Kompo-
nenten der Apparatur sind ein Halbkugelanalysator SCIENTA R4000 der
Firma GAMMADATA zur Spektroskopie der Photoelektronen, ein 4-Achsen
Manipulator mit Kryostat zur Kühlung der Probe mit flüssigem He, eine
monochromatisierte Edelgaslichtquelle für Anregung im ultravioletten (UV)
Energiebereich und eine monochromatisierte Röntgenröhre für höherenerge-
tische Anregung.

Die Detektion der Photoelektronen nach Durchlaufen der abbildenden, elek-
tronenoptischen Elemente des Analysators erfolgt durch ein Multichannelpla-
te (MCP) und einen rückseitig des MCPs gelegenen Phosphor-Leuchtschirm,
der mit einer CCD-Kamera aufgenommen wird. Beim Eingang in den Halb-
kugelplattenkondensator passieren die Photoelektronen einen Eintrittsspalt
variabler Breite, dessen Wahl die Energie- und Winkelauflösung sowie die
Transmission des Spektrometers mitbestimmt. Der Analysator kann in un-
terschiedlichen Messeinstellungen betrieben und damit den Anforderungen
des jeweils geplanten Experiments angepasst werden. Grundsätzlich stehen
ein winkelintegrierter (Transmission) und ein winkelaufgelöster (Angular)
Modus zur Verfügung. Der Transmissionsmodus eignet sich zur Spektrosko-
pie dispersionsloser Strukturen wie etwa Rumpfniveaus, kann aber auch für
ortsaufgelöste Messungen verwendet werden. Der Angularmodus erlaubt die
zeitlich parallele Auflösung des Austrittswinkels ϑe innerhalb der Eintritts-
spaltebene sowie der kinetischen Energie Ekin der Photoelektronen und er-
möglicht daher nach Gl. 3.1 und Gl. 3.3 die Spektroskopie impulsabhängiger
Energieniveaus in einer einzelnen Messung. Das größtmögliche, parallel de-
tektierbare Austrittswinkelintervall beträgt ±15○, welches zu Gunsten der
Winkelauflösung auf ±7○ verringert werden kann. Der Analysator kann unter
Verwendung verschiedener Pass-Energien zwischen 1 eV und 200 eV genutzt
werden. Höhere Pass-Energien steigern die Transmission des Spektrometers
und das parallel detektierbare Intervall der kinetischen Energie; sie verringern
jedoch die Energieauflösung.

Als Photonenquellen im UV-Bereich dienen mikrowellengetriebene Gasent-
ladungslampen mit entsprechenden Monochromatoren. Die Experimente zu
dieser Arbeit wurden unter Verwendung von zwei verschiedenen Lampen-
systemen, L1 und L2, durchgeführt. Die Ergebnisse aus dem Würzburger
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Labor in den Kapiteln 4, 5, 6 und 7 wurden mit dem System L1 der Firma
GAMMADATA gewonnen. Es besteht aus einer Gasentladungslampe vom
Typ VUV 5010 für He und einem Monochromator. Für die Messungen zu
den Resultaten in Kap. 9 wurde das System L2 der Firma MB Scientific
genutzt. Dieses System beinhaltet zwei monochromatisierte Gasentladungs-
lampen für die Edelgase He und Xe. Für beide Systeme ist die geometrische
Orientierung der Probe in Normalemission und des Monochromators derart,
dass das einfallende Licht teilweise s-polarisiert ist. Während des Betriebs der
He-Lampen stieg der Druck in der Messkammer durch Gasdiffusion aus dem
Lampenbrennraum auf 1 ⋅10−9 mbar (L1) und 6 ⋅10−9 mbar (L2). Für die Mes-
sungen im Würzburger Labor wurden ausschließlich He-Lampen verwendet.
Die möglichen Anregungsenergien sind hν = 21.22 eV (He Iα), hν = 23.09 eV
(He Iβ), hν = 40.84 eV (He IIα) und hν = 48.37 eV (He IIβ). Zur Rumpfelek-
tronenspektroskopie wird eine Röntgenröhre mit Aluminiumanode (Al-Kα)
betrieben, welche über einen fokussierenden Siliziummonochromator verfügt
(hν = 1486.6 eV).

Die Charakterisierung der Realraumstruktur von Probenoberflächen erfolgt
durch Elektronenstreuung mittels einer LEED-Einheit (Low Energy Electron
Diffraction) in der Präparationskammer. An dieser Kammer sind des Weite-
ren verschiedene Verdampferquellen zur Epitaxie von Metallen installiert. In-
besondere gehören hierzu mehrere Elektronenstrahlverdampfer und Knudsen-
zellen sowie ein Alkalimetallverdampfer. Zur chemischen Säuberung der Pro-
ben steht eine Sputtergun zur Verfügung, die unter der Verwendung von Ar-
Gas betrieben wird. Weiterhin können die Proben durch ein W-Glühfilament
geheizt werden. Das Filament kann auf Hochspannung (400–600V) gelegt
werden, um durch Elektronenstoßheizung hohe Heiztemperaturen zu errei-
chen.

Zur Durchführung des Photoemissionsexperiments werden die Proben auf
einen entsprechenden Aufnehmer am Manipulatorkopf platziert. Der Mani-
pulator erlaubt die Translation der Probe in die drei Raumrichtungen so-
wie ihre Rotation um die Kammerachse entlang derer auch der Eintrittss-
palt des Spektrometers orientiert ist. Durch winkelaufgelöste Messungen für
schrittweise veränderte Drehwinkel der Probe kann somit der Photostrom als
Funktion der beiden Austrittswinkel ϑe und ϕe und der kinetischen Energie
Ekin vermessen werden [73, 74]. Der Manipulator ist weiterhin mit einem
Verdampferkryostaten mit offenem Heliumkreislauf bestückt. Der Kryostat
erlaubt es, die Proben bis zu einer Temperatur von knapp unter 10 K zu
kühlen.

Die Energieauflösung der Apparatur wurde in vorangegangenen Arbeiten ein-
gehend charakterisiert [84, 73, 74]. Sie unterscheidet sich nicht signifikant
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für die beiden Lichtquellen L1 und L2 [74]. Die höchstmögliche Auflösung
ergibt sich zu 2.20 meV. Für Auflösungen unter 3 meV müssen allerdings
sehr geringe Zählraten des Spektrometers in Kauf genommen werden, welche
die notwendigen Integrationszeiten in den Messungen erhöhen. Insbesondere
für oberflächenlokalisierte Zustände sind lange Messintegrationszeiten nach-
teilig, weil bereits nach wenigen Minuten messbare Probenalterungseffekte
auftreten können [84]. Die hier vorgestellten ARPES-Experimente an der
Würzburger Apparatur wurden bei Pass-Energien von 5 eV und 10 eV so-
wie einem Eintrittsspalt von 0.3 mm durchgeführt. Die Energieauflösungen
für diese Parameter sind 5 meV und 7.6 meV [73, 74]. Die resultierenden
Zählraten ermöglichten es, winkelaufgelöste Spektren mit hohem Signal-zu-
Rausch-Verhältnis innerhalb weniger Minuten und zweidimenisonale Flächen
konstanter Energie innerhalb weniger Stunden aufzunehmen. In allen Mes-
sungen wurden Photoelektronen in einem Austrittwinkelintervall von ±15○
parallel detektiert. Die Winkelauflösung liegt bei etwa 0.3○ (vgl. Ref. [71]).
In der Datenpräsentation der späteren Kapitel werden die Messparameter
Anregungsenergie hν, Energieauflösung ∆E und Messtemperatur T in den
jeweiligen Bildunterschriften angegeben.

3.3.2 Messapparatur in Chiba

Die SARPES-Apparatur in Chiba wird betreut von Prof. Dr. Kazuyuki Saka-
moto (Universität Chiba, Japan). Sie besteht aus drei, durch Ventile vonein-
ander getrennten UHV-Kammern. Eine kleine Kammer wird zum Ein- und
Ausschleusen von Proben genutzt und ist zusätzlich mit einer Sputtergun
bestückt. Weiterhin existieren eine Kammer zur Probenpräparation und ei-
ne Kammer zur Durchführung des Photoemissionsexperiments. Die zentralen
Instrumente der Apparatur sind ein SCIENTA R4000 Elektronenanalysator
in Verbindung mit zwei Mott-Detektoren der Firma GAMMADATA, eine
monochromatisierte Xe-Gasentladungslampe der Firma MB Scientific und
eine unmonochromatisierte He-Gasentladungslampe der Firma Specs. Wei-
terhin steht ein Manipulator zur Verfügung, der die Bewegung der Probe auf
der Messposition und deren Kühlung mit flüssigem Stickstoff ermöglicht. Zur
Probenpräparation sind an der Apparatur eine LEED-Einheit, ein Heizfila-
ment und mehrere selbstgebaute Verdampfer mit resistiver Heizung instal-
liert.

Der Elektronenanalysator ist bis auf eine modifizierte Detektoreinheit bau-
gleich zum Spektrometer in Würzburg und bietet daher die bereits im voran-
gegangenen Kapitel beschriebenen Messmodi. Zusätzlich besteht am Spek-
trometer in Chiba die Möglichkeit zur Messung der Spinpolarisation der
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Abbildung 3.2: Schematische Skizze zur Messgeometrie an der Apparatur
für spin- und winkelaufgelöste Photoemission in Chiba. Die Abbildung zeigt
die wesentlichen Komponenten des SARPES-Experiments und deren Orientie-
rung innerhalb des Laborkoordinatensystems. Die Probe ist um die y-Achse
rotierbar und liegt für Normalemission in der xy-Ebene. Der Eintrittsspalt des
Analysators ist entlang der y-Achse orientiert. Der Mott-Streukörper liegt in
der yz-Ebene und ist daher sensitiv auf die Spinpolarisationen Py und Pz (vgl.
Abb. 3.1). Weiterhin sind die beiden Lichtquellen He und Xe eingezeichnet.
Die Emissionswinkel ϑe gegen die Oberflächennormale und ϕe innerhalb der
Probenebene sind eingezeichnet. Entlang positver x-Richtung gilt ϕe = 0

○.

Photoelektronen bezogen auf alle drei Raumrichtungen mittels zweier Mott-
Detektoren. Hierzu ist das MCP (Radius 40 mm) des Analysators ersetzt
durch ein MCP mit kleinerer Fläche (Radius 25 mm) und zwei Austritts-
aperturen variabler Größe. Hinter den Aperturen befindet sich jeweils eine
90○-Transferlinse zur Ablenkung der Photoelektronen in den entsprechen-
den Mott-Detektor. Die Detektoren bestehen aus einem Th-Streukörper so-
wie vier Channeltrons und arbeiten bei einer Beschleunigungsspannung von
25 kV (vgl. Abb. 3.1).

Abb. 3.2 stellt die Messgeometrie des SARPES-Experiments schematisch dar.
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Die Probe besitzt die Translationsfreiheitsgrade entlang der drei räumlichen
Achsen des Laborkoordinatensystems. Des Weiteren besteht die Möglichkeit
zur Probenrotation ϑp um die y-Achse. Der Eintrittsspalt des Analysators
ist entlang der y-Achse orientiert. Im spinaufgelösten Modus werden diejeni-
gen Elektronen durch die Austrittsapertur in den Mott-Detektor abgelenkt,
die entlang der z-Achse emittiert werden. Spinaufgelöste Spektren bei unter-
schiedlichen Wellenvektoren kx können somit durch Variation des Proben-
winkels ϑp aufgenommen werden. Im Gegensatz zu einer Standard-ARPES-
Messung musste in den SARPES-Experimenten auf das Vorzeichen von kx
geachtet werden, da die absolute Spinorientierung in die Richtungen kx und
−kx bestimmt werden sollte. Deshalb muss beachtet werden, dass bei posi-
tiver bzw. negativer rechtshändiger Rotation ϑp aus der Normalemission bei
negativen bzw. positiven Wellenvektoren kx gemessen wird, da für Elektro-
nen, die entlang der z-Achse emittiert werden, im ersten Fall ϕe = 180○ und im
zweiten Fall ϕe = 0○ gilt. Man vergleiche hierzu Gl. 3.3. In der Diskussion der
spinaufgelösten Daten in Kap. 4.2 werden winkelabhängige Spektren durch
den Winkel βe ∶= ϑe cosϕe bezeichnet, sodass die Vorzeichen von Winkel- und
Wellenvektorangaben übereinstimmen.

In den Experimenten zu dieser Arbeit wurde nur einer der beiden verfügbaren
Mott-Detektoren genutzt. Dieser ist so orientiert, dass der Th-Streukörper in
der yz-Ebene liegt (siehe Abb. 3.2). Die Messungen sind somit sensitiv auf
die Py- und die Pz-Komponenten der Spinpolarisation. Man vergleiche hier-
zu auch Abb. 3.1, in der die gleichen Achsenbezeichnungen wie in Abb. 3.2
verwendet werden. Der Mott-Detektor wurde durch Charakterisierungsmes-
sungen an einer Bi(001)- und einer Si(001)-Oberfläche kalibiriert [85]. Der
Wert für Seff wurde hieraus zu 0.18 und die Werte für Aexp zu 0.98 für die
y-Achse (Detektoren C2 und C4) sowie zu 0.95 für Pz bestimmt (Detektoren
C1 und C3).

Die Anregung der Photoelektronen geschieht durch zwei Gasentladungslam-
pen. Die mikrowellengetriebene, monochromatisierte Lampe von MB Scien-
tific nutzt Xe-Gas und stellt Photonen der Energie hν = 8.44 eV (Xe I) zur
Verfügung. Der Brennraum der Lampe ist durch ein transmittierendes MgF-
Fenster von der UHV-Anlage getrennt. Es ist daher möglich, PES-Messungen
bei dem Basisdruck der Kammer von 2 ⋅10−10 mbar durchzuführen und somit
Probenalterungseffekte zu reduzieren. Dies ist insbesondere für die SARPES
vorteilhaft, da hier lange Integrationszeiten der Spektren erforderlich sind.
Des Weiteren ist eine unmonochromatisierte He-Lampe der Firma Specs in-
stalliert. Bei der Verwendung dieser Lichtquelle stieg der Druck in der Mess-
kammer auf etwa 2⋅10−8 mbar. Aufgrund des erheblich verschlechterten Kam-
merdrucks wurde vornehmlich mit der Xe-Lampe gearbeitet. Die Einfallsebe-
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nen der Lichtquellen sind die xz-Ebene für Xe, bei ϕe = 180○, und die yz-
Ebene für He, bei ϕe = 90○. Die Einfallswinkel betragen 45○ für He und 55○ für
Xe, wenn die Probe in Normalemission liegt (ϑp = 0○). Der Monochromator
der Xe-Lampe ist so orientiert, dass das Licht teilweise s-polarisiert (entlang
der y-Achse) ist (vgl. Abb. 3.2).

Die nominelle Energie- und Winkelauflösung der SARPES-Messungen ergab
sich im Wesentlichen aus der Pass-Energie sowie aus den Größen des Ein-
trittsspalts und der Austrittsapertur des Halbkugelkondensators. Die Breiten
der verwendeten Eintrittsspalte betrugen 1.5 mm und 4 mm. Als Austrittsa-
pertur wurde eine rechteckige Blende (2 mm auf 3 mm) und eine kreisförmige
Blende (Durchmesser 4 mm) verwendet. Bei Messungen mit der Xe-Lampe
(He-Lampe) wurden Pass-Energien von 5 eV und 10 eV (20 eV) verwen-
det. Die resultierenden Energieauflösungen für die verwendeten Einstellun-
gen liegen nach Abschätzungen zwischen 100 meV und 160 meV. Die Winke-
lauflösungen innerhalb der Spaltebene betragen laut Herstellerangaben ±1.5○
(rechteckige Blende) und ±3○ (runde Blende). In der Datenpräsentation in
Kap. 4.2 werden die Parameter Anregungsenergie, Energieauflösung ∆E und
Messtemperatur T in den jeweiligen Bildunterschriften angegeben.

3.4 Probenpräparation

3.4.1 BiCu2/Cu(111) und BiAg2/Ag(111)

Die Präparation chemisch reiner und wohlstrukturierter Cu(111)- und Ag(111)-
Oberflächen erfolgte durch Sputtern und Heizen von einkristallinen, polierten
Proben im UHV ohne weitere Vorbehandlung außerhalb des Vakuums. Die
Sputter-Vorgänge wurden bei einem Ar-Partialdruck von 5 ⋅ 10−5 mbar und
Beschleunigungsspannungen von 0.5–3 kV durchgeführt. Die Heiztemperatu-
ren betrugen typischerweise 750–850○C. Zur Bestimmung der Oberflächen-
qualität dienten in erster Linie Messungen der Photoemissionslinienbreiten
der Oberflächenzustände der Edelmetallsubstrate, die eine sensible Sonde für
die Existenz von Defekten auf der Oberfläche darstellen [84]. Hierbei wurde
die Probenqualität als hinreichend für weitere Experimente erachtet, wenn
die Linienbreiten weniger als ∼20 meV für Ag(111) und weniger als ∼40 meV
für Cu(111) betrugen. Weiterhin wurde die Realraumordnung der Oberflä-
chen durch LEED überprüft. Ein Beispielspektrum des Oberflächenzustands
von Cu(111) ist in Abb. 3.3.(a) gezeigt. Die maximale Bindungsenergie am
Γ̄-Punkt beträgt 435(5) meV, in guter Übereinstimmung mit Literaturwerten
[86].



3.4. Probenpräparation 37

(a) (b) (c)

64 eV 64 eV(1x1) (Ö3xÖ3)

-0.5

-0.4

-0.3

-0.2

-0.1

0.0

E
-E

F
 [e

V
]

-0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2
Wave vector [1/Å]

Abbildung 3.3: Charakterisierung der sauberen Oberfläche Cu(111) und
der Oberflächenlegierung BiCu2/Cu(111). Das winkelaufgelöste Spektrum ent-
lang Γ̄M̄ in (a) zeigt den Oberflächenzustand von Cu(111) [He I, T = 74 K,
∆E = 7.6 meV]. Die gestrichelte Linie in (a) deutet die Kante der projizier-
ten L-Bandlücke an, deren Dispersionsparameter Ref. [31] entnommen wurden.
Die LEED-Aufnahme in (b) zeigt die (1 × 1)-Periodizität des unrekonstruier-
ten Substrats. In der LEED-Aufnahme in (c), die nach der Legierungsbildung
aufgenommen wurde, sind zusätzliche Reflexe sichtbar. Diese verifizieren die
Ausbildung einer (

√
3×
√
3)R30○-Rekonstruktion und bestätigen somit die er-

folgreiche Präparation der Oberflächenlegierung.

Zur Herstellung der Oberflächenlegierungen BiCu2 und BiAg
2

wurde Bi mit-
tels einer kommerziellen Knudsenzelle (Würzburg) oder eines selbstgebauten
Verdampfers (Chiba) bei Tiegeltemperaturen um 500○C deponiert. Die Aus-
bildung der Oberflächenlegierungen umfasst atomare Substitutionen und es
ist notwendig, die nötige Aktivierungsenergie für diesen Prozess bereitzustel-
len. Hieraus ergeben sich im Wesentlichen zwei verschiedene Präparations-
möglichkeiten. Im ersten Fall erfolgt die Bedampfung von 1/3 ML direkt auf
ein geheiztes Substrat. Im zweiten Fall wird zunächst eine größere Menge
Adsorbatatome aufgedampft, um anschließend durch Tempern überschüssi-
ges Material abzudampfen und die Legierung auszubilden. Innerhalb dieser
Arbeit wurde für alle ARPES-Experimente im Würzburger Labor die erste
Methode angewendet. Hierzu wurde das saubere Substrat zunächst mild auf
ca. 200○C geheizt und danach, während der Abkühlphase, für 5–10 Minuten
bedampft. Diese Vorgehensweise ermöglichte die Präparation wohlgeordneter
Oberflächen, die Photoemissionsdaten hervorragender Qualität lieferten. Die
zweite Methode wurde ausschließlich für die SARPES-Experimente in Chi-
ba an BiCu2/Cu(111) aufgrund technischer Gegebenheiten benutzt. Dazu
wurden zunächst wenige ML Bi deponiert. Anschließend wurde bei sukzes-
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siv steigenden Heizleistungen getempert bis im LEED-Experiment die Aus-
bildung der Oberflächenlegierung zu beobachten war. Auch in diesem Fall
konnten Daten hoher Qualität gewonnen werden, wobei wegen der unter-
schiedlichen Messtemperaturen kein direkter Vergleich mit den Daten aus
Würzburg möglich ist. Die Dampfraten betrugen in allen Fällen zwischen
0.03 und 0.06 ML/min.

Nach jeder Präparation wurde ein LEED-Experiment durchgeführt, um die
Ausbildung der kommensurablen (

√
3×√3)R30○-Rekonstruktion der Oberflä-

chenlegierungen zu überprüfen. Abb. 3.3 zeigt LEED-Aufnahmen, die diesen
Charakterisierungsschritt verdeutlichen. In (b) ist die hexagonale (1 × 1)-
Struktur der sauberen Cu(111)-Oberfläche sichtbar. In (c) ist eine LEED-
Aufnahme nach der Präparation der Oberflächenlegierung BiCu2 gezeigt, in
der die (

√
3 ×√3)R30○-Rekonstruktion zu erkennen ist. Bei Bedeckungen,

die 1/3 ML leicht überstiegen, wurden sehr intensitätsschwache, zusätzliche
Reflexe beobachtet (vgl. Ref. [87]). In ARPES-Messungen wurden bei diesen
geringen Abweichungen von der genauen Bedeckung keine Änderungen des
Messsignals festgestellt.

3.4.2 Bi2Se3(0001)

Die Bi2Se3(0001)-Probe wurde durch Molekularstrahlepitaxie unter UHV-
Bedingungen am Lehrstuhl für Experimentelle Physik III (Universität Würz-
burg) unter Leitung von Prof. Dr. Karl Brunner und Prof. Dr. Laurens Molen-
kamp hergestellt. Der Bi2Se3-Film hatte eine Dicke von 2µm und wurde auf
einem undotierten Si(111)-Substrat wachsen gelassen. Nach dem Wachstum
wurde die Stöchiometrie und die Kristallstruktur der Probe mittels energiedi-
spersiver Röntgenspektroskopie (EDAX), Elektronenbeugung (RHEED) und
Röntgenbeugung (HRXRD) charakterisiert.

Nach der Herstellung und Charakterisierung wurde die Probe Atmosphären-
druck ausgesetzt und in die ARPES-Apparatur eingeschleust. Um die Probe
chemisch zu reinigen wurden Sputter-Heiz-Zyklen durchgeführt. Gesputtert
wurde bei Beschleunigungsspannungen von 500 V und Ar-Partialdrücken von
5 ⋅ 10−5 mbar für etwa 1–2 Minuten. Anschließend wurde die Probe auf etwa
200○C geheizt. Abb. 3.4 zeigt Charakterisierungsmessungen an der Oberflä-
che nach den genannten Präparationsprozeduren. Die LEED-Aufnahme in
(c) bestätigt die geordnete hexagonale Srtuktur der Oberfläche. Abb. 3.4.(b)
zeigt ein ARPES-Übersichtsspektrum von Bi2Se3(0001). Das Spektrum zeigt
diverse dispergierende Bänder im Bindungsenergiebereich von etwa 0.5 eV
bis 5 eV, die dem Valenzband von Bi2Se3 zugeordnet werden. Die ARPES-



3.4. Probenpräparation 39

-0.8

-0.6

-0.4

-0.2

0.0

E
-E

F
 [e

V
]

-0.2 0.0 0.2

 Wave vector [1/Å]

-5

-4

-3

-2

-1

0

E
-E

F
 [e

V
]

0.40.20.0-0.2-0.4
 Wave vector [1/Å]

(a) (b)

(c) (d)

DP

VBM

CBM

27 eV 26 eV

Abbildung 3.4: Charakterisierungsmessungen zu einer Bi2Se3(0001)-
Oberfläche. Das ARPES-Detailspektrum nahe dem Ferminiveau in (a) zeigt
das Leitungsbandminimum (CBM) und das Valenzbandmaximum (VBM) der
Volumenbandstruktur von Bi2Se3 sowie den topologischen Oberflächenzustand
innerhalb der Bandlücke [He I, T = 22 K, ∆E = 7.6 meV]. Der Dirac-Punkt
(DP) liegt bei einer Bindungsenergie von 300 meV. In dem Übersichtsspektrum
in (b) sind mehrere dispergierende Strukturen des Valenzbands erkennbar. Die
beiden ARPES-Spektren wurden entlang der Γ̄M̄-Richtung aufgenommen. Das
gestrichelte Rechteck kennzeichnet die Achsenintervalle des Spektrums in (a).
Die LEED-Aufnahme der sauberen Bi2Se3(0001)-Oberfläche in (c) bestätigt
die hexagonale Symmetrie der rhomboedrischen Kristallstruktur. (d) zeigt eine
LEED-Aufnahme der Oberfläche nach der Adsorption von Xe, in der schwa-
che zusätzliche Reflexe der inkommensurablen Xe-Überstruktur sichtbar sind
(markiert durch Pfeile).

und LEED-Resultate lassen auf eine langreichweitig geordnete Oberflächen-
struktur schließen.

Ein Detailspektrum zur elektronischen Struktur nahe dem Ferminiveau ist in
Abb. 3.4.(a) gezeigt. Die Messung zeigt eine parabolische Struktur um den
Γ̄-Punkt mit einer maximalen Bindungsenergie von 110 meV. Diese Struktur
ist aus früheren ARPES-Experimenten bekannt und kann als Leitungsband-
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minimum (CBM) der Volumenbandstruktur von Bi2Se3 identifiziert werden
[64]. Die vorliegende Probe ist demnach stark n-dotiert, sodass die Fermi-
energie deutlich über dem CBM liegt. Bei höheren Bindungsenergien ist eine
M-förmige spektrale Struktur sichtbar, welche dem Valenzband zugeordnet
wird. Das Valenzbandmaximum (VBM) liegt demzufolge bei einer Bindungs-
energie von 420 meV, was in einer Volumenbandlücke von 310 meV resultiert.
Innerhalb der Volumenbandlücke ist der topologische Oberflächenzustand zu
erkennen. Der Dirac-Punkt liegt bei einer Bindungsenergie von 300 meV. Die
beschriebenen spektralen Strukturen sind in Übereinstimmung mit vorheri-
gen Messungen an einkristallinen Proben [64]. In Abb. 3.4.(a) ist zusätzlich zu
dem topologischen Zustand eine weitere, schwache spektrale Struktur erkenn-
bar, die durch eine gestrichelte Linie gekennzeichnet ist. Eine solche Struktur
wurde bisher in der Literatur nicht beobachtet und ihr Ursprung ist unklar.
Möglicherweise spielen Inhomogenitäten in der Probenmorphologie oder der
Oberflächenterminierung eine Rolle, die durch den Sputter-Prozess hervor-
gerufen werden. Durch ab initio-Rechnugen wurde gezeigt, dass derartige
Effekte zusätzliche, oberflächenlokalisierte Zustände oder Modifikationen in
der Dispersion des topologischen Oberflächenzustands hervorrufen können
[88, 89].

Zur Adsorption von Ar und Xe auf Bi2Se3(0001) wurde die saubere Probe
bei konstanten Temperaturen von 20 K (Ar) und 60 K (Xe) für 2 Minuten ei-
nem Edelgas-Partialdruck von 3⋅10−8 mbar ausgesetzt. Die Adsorption wurde
durch Messungen der 3p1/2- bzw. 5p1/2-Niveaus von Ar bzw. Xe charakteri-
siert und die Schichtdicken der Edelgaslagen konnten hieraus zu etwa 2 ML
abgeschätzt werden. Obwohl aufgrund experimenteller Gegebenheiten keine
LEED-Experimente an aktiv gekühlten Proben möglich waren, konnte ei-
ne LEED-Messung an einer Xe-Lage auf Bi2Se3(0001) durchgeführt werden.
Hierzu wurde die Probe auf dem Manipulator auf etwa 10 K gekühlt und
dann innerhalb weniger Sekunden unter die Elektronenkanone der LEED-
Apparatur transferiert. Das resultierende Beugungsbild ist in Abb. 3.4.(d)
gezeigt. Im direkten Vergleich mit (c) sind zwei zusätzliche Reflexe sicht-
bar, die durch Pfeile markiert sind und der Xe-Lage zugeordnet werden. Die
Xe-Schicht bildet demnach eine geordnete, inkommensurable Überstruktur
aus. Für die Deposition von Fe auf Bi2Se3(0001) wurde ein Elektronenstrahl-
verdampfer verwendet, dessen Dampfrate von 0.2 ML/min durch das Film-
wachstum von Fe auf einem W(110)-Substrat bestimmt wurde.
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Kapitel 4

Rashba-Effekt in
BiCu2/Cu(111)

Der Rashba-Effekt in zweidimensionalen Systemen wird durch die Stärke der
atomaren SBK der beteiligten Elemente beeinflusst. Um zusätzliche Einfüs-
se der strukturellen und der chemischen Zusammensetzung der Grenzfläche
auf die Rashba-Aufspaltung zu identifizieren, ist es deshalb vorteilhaft, Mo-
dellsysteme zu vergleichen, für die dieser atomare Beitrag möglichst ähnlich
ist und daher nicht als Ursache für mögliche Unterschiede in der Spinauf-
spaltung in Frage kommt. Zwei Systeme, die sich für einen solchen Vergleich
eignen, sind die Oberflächenlegierungen BiCu2/Cu(111) und BiAg

2
/Ag(111),

in denen die schweren Bi-Kerne die atomare SBK dominieren. In diesem
Kapitel wird zunächst die elektronische Struktur und die Spinstruktur von
BiCu2/Cu(111) untersucht. Anschließend werden die Ergebnisse mit Resul-
taten zu BiAg

2
/Ag(111) und Au(111) verglichen.

4.1 Elektronische Struktur von BiCu2

Zur Untersuchung der elektronischen Struktur des Systems BiCu2/Cu(111)
wurden ARPES-Experimente durchgeführt, deren Ergebnisse in Abb. 4.1 an-
hand der Fermifläche in (a) und der Bandstruktur entlang Γ̄K̄ in (b) vorge-
stellt werden. Der Oberflächenzustand des sauberen Cu(111)-Substrats ist in
den Spektren nicht sichtbar und es kann daher davon ausgegangen werden,
dass die BiCu2-Legierungsbildung dessen Ausbildung unterdrückt. Stattdes-
sen sind drei neue Bänder mit negativer effektiver Masse sichtbar, die in
Abb. 4.1.(b) mit E−

1
, E+

1
und E±

2
bezeichnet sind. Da diese Zustände auf
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Abbildung 4.1: Winkelaufgelöste Photoemissionsspektren zu BiCu2/Cu(111)
[He I, T = 50 K, ∆E = 7.6 meV]: (a) zeigt die Fermifläche und (b) die Band-
struktur entlang der Γ̄K̄-Richtung der Oberflächenbrillouinzone. Die drei di-
spergierenden Strukturen E+

1
, E−

1
und E±

2
bestimmen die elektronische Struk-

tur von BiCu2 nahe dem Ferminiveau. Die gestrichelte Parabel in (b) reprä-
sentiert die Kante der projizierten L-Bandlücke des Cu(111)-Substrats. [Diese
Abbildung wurde bereits in [32] veröffentlicht.]

dem reinen Substrat nicht auftreten, können sie der elektronischen Struk-
tur der Oberflächenlegierung zugeordnet werden. Die Bandzweige E−

1
und

E+
1

schneiden die Fermienergie innerhalb der projizierten Volumenbandlücke
des Substrats, deren Kante durch die gestrichelte Linie in (b) hervorgeho-
ben wird. Die entsprechenden Fermivektoren betragen ±0.105(10) Å−1 und
±0.17(1) Å−1. E−

1
und E+

1
formen die beiden konzentrischen, kreisförmigen

Strukturen in der Fermifläche. Es ist interessant zu beobachten, dass die
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Bänder ein deutlich unterschiedliches Verhalten beim Passieren der Volumen-
bandkante aufweisen. Während das Band E+

1
sehr stark an spektraler Inten-

sität verliert, zeigt das Band E−
1

nur eine schwache Abnahme. Diese Beob-
achtung legt den Schluss nahe, dass der äußere Zustand ∣E+

1
⟩ deutlich stärker

mit Volumenzuständen hybridisiert und daher außerhalb der Volumenband-
lücke den Charakter einer Oberflächenresonanz annimmt. Bei ±0.30(1) Å−1

schneidet das Band E±
2

die Fermienergie. Die zugehörige Struktur in der Fer-
mifläche weist klare Abweichungen von der Kreisform auf, welche für die
inneren Bänder beobachtet wird, und zeigt vielmehr eine ausgeprägte hexa-
gonale Deformation.

Die Beobachtung zweier konzentrischer Fermikonturen für die beiden inne-
ren Bandzweige E−

1
und E+

1
legt gemäß Abb. 2.1 eine Interpretation dieser

Strukturen als Paar Rashba-aufgespaltener Bänder E± mit negativer effek-
tiver Masse nahe. Allerdings sind prinzipiell auch andere Szenarien für die
Bandstruktur möglich. So ist etwa eine Verknüpfung der Bänder E−

1
und

E±
2

oberhalb von EF denkbar. Um weitere Informationen zur elektronischen
Struktur von BiCu2/Cu(111) zu erhalten, wurde eine ab initio-Berechnung
unter Berücksichtigung der SBK durchgeführt.

Die berechnete Bandstruktur von BiCu2 entlang der Hochsymmetrierichtun-
gen der OBZ ist in Abb. 4.2 gezeigt. Gefüllte, schwarze Symbole stellen Zu-
stände dar, deren Ortswellenfunktionen hauptsächlich in der Oberflächenle-
gierung lokalisiert sind. Insgesamt können vier Bänder identifiziert werden,
die der elektonischen Struktur der Oberflächenlegierung zuzuordnen sind (sie-
he Kennzeichnung in Abb. 4.2). Hierbei sind E3 und E4 für den Vergleich mit
den experimentellen Daten irrelevant, da sie in den unbesetzten Zuständen
liegen. Für das Band E±

1
zeigt die Rechnung eine energetische Aufspaltung

in Einklang mit dem Rashba-Modell (vgl. Gl. 2.3), woraus sich sowohl in
Γ̄K̄- als auch in Γ̄M̄-Richtung zwei Schnittpunkte mit der Fermienergie bei
den Wellenvektoren ±0.12 Å−1 und ±0.18 Å−1 ergeben. Die resultierende Fer-
mikontur ist demnach in beiden Fällen kreisförmig. Dieses Ergebnis ist in
Übereinstimmung mit den experimentellen Resultaten. Die Rechnungen un-
terstützen demzufolge die Identifizierung der beiden Bänder E−

1
und E+

1
in

den experimentellen Daten als Bandpaar mit Rashba-Aufspaltung. Weiter-
hin zeigt die berechnete Bandstruktur das Band E±

2
, welches die Fermienergie

bei größeren Wellenvektoren schneidet. Bei höheren Energien nahe Γ̄ weist
dieses Band eine ähnliche Aufspaltung wie E±

1
auf. Für Energien nahe dem

Ferminiveau und darunter ist diese jedoch nur noch sehr klein oder sogar gar
nicht mehr klar identifizierbar. Es ergibt sich daher nur jeweils ein Schnitt-
punkt mit der Fermienergie entlang der beiden Hochsymmetrierichtungen.
Die Fermivektoren betragen ±0.3 Å−1 entlang Γ̄K̄ und ±0.35 Å−1 entlang Γ̄M̄
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Abbildung 4.2: Ab initio-Berechnung der Bandstruktur von BiCu2/Cu(111)
entlang der Hochsymmetrierichtungen der Oberflächenbrillouinzone. Gefüll-
te, schwarze Symbole kennzeichnen Zustände mit oberflächennaher räumlicher
Lokalisierung. Die vier Bänder E±

1
, E±

2
, E3 und E4 sind der elektronischen

Struktur der Oberflächenlegierung zuzuordnen. Die vertikalen Linien zeigen
den Fermivektor des Bandes E±

2
entlang der Γ̄K̄- und Γ̄M̄-Richtung an. [Diese

Abbildung wurde bereits in [32] veröffentlicht.]

(siehe Kennzeichnung in Abb. 4.2). Die Dispersion des Bandes E±
2

zeigt somit
eine hexagonale Anisotropie. Auch dieses Ergebnis stimmt mit den experi-
mentellen Daten überein. Eine detaillierte Diskussion der Anisotropieeffekte
in der elektronischen Struktur von BiCu2 erfolgt in Kap. 7.3. Ein weiterer
interessanter Befund der Rechnungen kann beobachtet werden, wenn man
die Dispersion des Bandes QWS genauer analysiert (siehe Kennzeichnung
in Abb. 4.2). Dieses Band repräsentiert einen Quantentrogzustand des in
der Rechnung endlich dicken Cu-Films und kann näherungsweise als Volu-
menzustand aufgefasst werden. Man betrachte nun den Schnittpunktsbereich
dieses Bandes mit den Zweigen E+

1
und E−

1
: Während die Bänder QWS und

E−
1

sich fast ohne Hybridisierung schneiden, ist zwischen den Bändern QWS
und E+

1
eine Hybridisierungslücke von etwa 350 meV sichtbar. Die Rechnung

reproduziert also qualitativ die deutlichen Unterschiede in den Hybridisie-
rungsstärken der Bandzweige E+

1
und E−

1
mit den Volumenzuständen des

Cu(111) Substrats, welche im Experiment beobachtet wurden.

Die spinintegrierten ARPES-Experimente zeigen, dass die elektronische Struk-
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tur der Oberflächenlegierung BiCu2 nahe dem Ferminiveau durch drei Bänder
bestimmt wird. Insbesondere legen die gemessene Bandstruktur und Fermi-
fläche eine Identifizierung der beiden inneren dieser Bänder E+

1
und E−

1
als

Bandpaar mit Rashba-Aufspaltung nahe. Die Messdaten konnten mit hoher
Genauigkeit und sogar in Hinblick auf kleinere Details, wie Anisotropien in
der Dispersion und Hybridisierung mit Volumenzuständen, durch eine ab-
initio-Rechnung reproduziert werden. Die Rechnung unterstützt insbesonde-
re die Vermutung der Rashba-Aufspaltung der beiden inneren Bänder. Es
zeichnet sich daher bereits vermöge der spinintegrierten Untersuchungen ab,
dass die SBK, ähnlich wie in den verwandten Systemen BiAg

2
[20, 55, 54] und

PbAg
2

[53, 55, 54], die elektronischen Zustände in BiCu2 maßgeblich beein-
flusst und zu einer Aufhebung der Spinentartung durch den Rashba-Effekt
führt. Um die nach Gl. 2.4 vorausgesagte Spinstruktur der elektronischen
Zustände ∣E+

1
⟩ und ∣E−

1
⟩ in BiCu2 zu untersuchen, wurden spinaufgelöste

ARPES-Experimente und weitere Berechnungen durchgeführt, deren Ergeb-
nisse im folgenden Kapitel vorgestellt werden.

4.2 Spinstruktur von BiCu2

4.2.1 Charakterisierung und Messprozedur

Spinaufgelöste PES-Experimente unter Ausnutzung der Mott-Streuung lei-
den unter einer niedrigen Detektionseffizienz (siehe beispielsweise Ref. [77]
und weitere Referenzen darin). So mussten auch bei den im Folgenden vor-
gestellten Messungen gegenüber den ARPES-Experimenten in Würzburg si-
gnifikante Einbußen von über einer Größenordnung in der Energie- und Win-
kelauflösung in Kauf genommen werden, um ausreichende Zählraten zu er-
reichen. Es war daher angezeigt, die elektronische Struktur der untersuchten
Proben zunächst umfassend durch spinintegrierte Messungen mit höherer
Auflösung zu charakterisieren. Dieses Vorgehen ermöglichte zudem einen di-
rekten Vergleich mit den in Würzburg gewonnenen Daten. Für die im Fol-
genden beschriebenen Experimente wurde die Probenorientierung so gewählt,
dass die Γ̄M̄-Richtung mit der y-Achse des Laborkoordinatensystems zusam-
menfiel (vgl. Abb. 3.2). In den winkelabhängigen Messungen unter Verände-
rung des Emissionswinkels βe wurde somit bei Wellenvektoren entlang der
Γ̄K̄-Richtung gemessen. Die Definition von βe ist in Kap. 3.3.2 angegeben.

Abb. 4.3 zeigt spinintegrierte, winkelaufgelöste Spektren für BiCu2/Cu(111).
Die Messungen wurden bei Raumtemperatur und mit Xe I Anregung durch-
geführt. Die Fermifläche in (a) und die Bandstruktur entlang Γ̄K̄ in (b)
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Abbildung 4.3: Winkelaufgelöste Photoemissionsspektren zu BiCu2, aufge-
nommen am Aufbau für SARPES in Chiba [Xe I, T = 300 K, ∆E = 30 meV].
(a) zeigt die Fermifläche und (b) die Bandstruktur entlang der Γ̄K̄-Richtung.
In (c) sind EDC-Schnitte in Abhängigkeit des Emissionswinkels βe für den glei-
chen Datensatz wie in (b) dargestellt. [Diese Abbildung wurde bereits in [33]
veröffentlicht.]

reproduzieren die Daten aus Kap. 4.1. Wiederum können die drei Bänder
E+

1
, E−

1
und E±

2
identifiziert werden, welche die Fermienergie bei ±0.1(2)Å−1,

±0.17(2)Å−1 und ±0.29(2)Å−1 schneiden. Auch die zugehörigen Fermikontu-
ren zeigen die gleichen Charakteristika wie diejenigen in Abb. 4.1: Kreis-
form für E+

1
und E−

1
und hexagonale Deformation für E±

2
. Die Tatsache, dass

sich die Dispersion der Bänder für die Photonenenergien bei He I und Xe I
nicht unterscheidet, gibt einen weiteren Hinweis auf den zweidimensionalen
Charakter der Zustände ∣E±

1
⟩ und ∣E±

2
⟩. Die EDCs in (c) für verschiedene

Emissionswinkel βe zeigen, dass die drei Bänder trotz temperaturinduzier-
ter spektraler Verbreiterungsmechanismen aufgelöst werden. Die jeweiligen
Intensitätsmaxima sind durch rote und blaue Dreieckssymbole gekennzeich-
net, wobei sich die Farben auf die nach dem Rashba-Modell zu erwartenden
entgegengesetzten Spinorientierungen der Bänder E+

1
und E−

1
beziehen. Bei
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Abbildung 4.4: Beispieldaten zu BiCu2/Cu(111) zur Veranschaulichung der
Messprozedur am spinauflösenden Spektrometer. Die Spektren wurden bei
βe = −11.5○ aufgenommen [Xe I, T = 300 K]. In (a) und (b) sind spinintegrierte
Daten gezeigt [∆E = 100 meV]. Die gestrichelten roten Linien in (b) kenn-
zeichnen das Winkelintervall von ±3○, über das bei der spinaufgelösten Mes-
sung auflösungsbedingt integriert wird. Das Spektrum in (a) ergibt sich durch
Winkelintegration der Daten in (b) über diesen Winkelbereich. In (c) und (d)
werden spinaufgelöste Daten zu der gleichen Probe gezeigt [∆E = 160 meV].
Die Spektren in (c) zeigen die Rohdaten IL und IR, die mit den Channeltrons
C2 und C4 nach dem Mott-Streuprozess gemessen wurden (vgl. Abb. 3.1). Aus
den beiden Datensätzen in (c) ergeben sich nach Gl. 3.6 die Spinpolarisation
Py und nach Gl. 3.7 die spinaufgelösten Intensitäten I↑ (rot) und I↓ (blau) in
(d).

größeren Winkeln ist das Band E±
2

sichtbar (schwarze Symbole). Man beach-
te, dass die Intensität des äußeren Bandzweigs E+

1
in positiver kx-Richtung

aufgrund von Photoemissionsmatrixelementen stark unterdrückt ist. Dieser
Effekt ist auch in der Fermifläche in (a) erkennbar. Im Gegensatz hierzu zeigt
das innere Band E−

1
ähnliche Intensitäten entlang kx und −kx. Zusammenfas-

send kann eine quantitative Übereinstimmung der spinintegrierten ARPES-
Datensätze aus Würzburg und Chiba konstatiert werden.

Zur Beschreibung der Messprozedur und Datenanalyse des spinaufgelösten
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Experiments soll nun zunächst exemplarisch ein einzelner Datensatz genau-
er diskutiert werden. Abb. 4.4 zeigt hierzu spinintegrierte Daten in (a) und
(b) sowie spinaufgelöste Daten in (c) und (d). Die spinintegrierte und die
spinaufgelöste Messung wurden in direkter Folge an der gleichen Probe bei
einem Winkel βe = −11.5○ durchgeführt. In dem winkelaufgelösten Spektrum
in (b) sind die beiden Bänder E+

1
und E−

1
zu erkennen. Das Winkelintervall

von ±3○ um 0○, welches durch die gestrichelten Linien gekennzeichnet wird,
entspricht dem Bereich, über den bei einer spinaufgelösten Messung auflö-
sungsbedingt integriert wird. Eine Integration der Daten in (b) über diesen
Winkelbereich ist in (a) aufgetragen. Das Spektrum in (a) dient als Referenz
für die spinaufgelösten Messungen. In (c) sind die auf den Untergrund nor-
mierten Rohdaten IL und IR der beiden Channeltrons C2 und C4 gezeigt
(vgl. Abb. 3.1). Die Integrationszeit zur Aufnahme dieser Daten betrug meh-
rere Stunden. Man erkennt, dass die beiden Spektren nicht identisch sind:
Für die Intensitätsmaxima zu E+

1
bzw. E−

1
ist IL > IR bzw. IL < IR. Aus

der Summe der Spektren in (c) ergibt sich die Gesamtintensität Itot, die in
(d) aufgetragen ist (schwarze Linie). Die Linienform des Spektrums Itot ist
in Übereinstimmung mit dem spinintegrierten Spektrum in (a), was die kor-
rekte Kalibrierung des Spektrometers bestätigt. Die aus den Daten in (c)
nach Gl. 3.6 berechnete Spinpolarisation Py ist im oberen Abschnitt von (d)
gezeigt. Verfolgt man Py von der Fermienergie zu steigenden Bindungsener-
gien, so findet man zunächst positive Werte, dann einen Vorzeichenwechsel
bei etwa -400 meV und schließlich negative Werte. Im unteren Abschnitt von
(d) sind die nach Gl. 3.7 berechneten Spektren I↑ und I↓ gezeigt. Für I↓ fin-
det man ein Intensitätsmaximum bei der Bindungsenergie des Bands E−

1
und

entsprechend für I↑ und E+
1
. Die spinaufgelösten Daten zeigen somit, dass die

beiden spektralen Strukturen E+
1

und E−
1

entlang kx eine entgegengesetzte
Spinpolarisation Py haben. Diese Beobachtung entspricht der Vorhersage des
Rashba-Modells.

Schätzt man die Linienbreiten der spektralen Strukturen in Abb. 4.4 ab, so
findet man, dass diese die nominelle Energieauflösung der Messungen deut-
lich übersteigen. Die Ursache für diese Verbreiterung besteht in endlichen
Winkelauflösung senkrecht zur Spaltebene. Eine detaillierte Beschreibung der
Verbreiterungsmechanismen in EDCs dispergierender spektraler Strukturen,
die sich durch endliche Winkelauflösungen ergeben, findet sich in Ref. [71].
Die Winkelauflösung senkrecht zur Spaltebene wird maßgeblich durch den
Eintrittsspalt bestimmt und betrug in den vorliegenden Messungen ≳ 2○.
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4.2.2 Messung der Spinpolarisation

Abb. 4.5 zeigt Messungen der Spinpolarisation Py in Abhängigkeit von βe. Es
werden zunächst die Spektren bei negativen Emissionswinkeln in (a) betrach-
tet. Hier findet man in allen Spektren eine positive Spinpolarisation Py > 0
bei niedrigen Bindungsenergien und eine negative Spinpolarisation Py < 0 bei
hohen Bindungsenergien. Die beiden Bereiche können, analog zu der genaue-
ren Beschreibung in Kap. 4.2.1, den Bändern E+

1
(Py > 0) und E−

1
(Py < 0)

zugeordnet werden. Mit steigenden Winkeln ∣βe∣ verschieben sich die spektra-
len Strukturen zu höheren Bindungsenergien. Dies ist in Übereinstimmung
mit der negativen effektiven Masse m∗ der Bänder E+

1
und E−

1
. Abb. 4.5.(b)

zeigt Messungen der Spinpolarisation bei positiven Emissionswinkeln. Die
beiden unteren Spektren in (b) wurden wie die Daten in (a) durch Anre-
gung mit der Xe I Linie gewonnen. In diesen Datensätzen ist lediglich ein
Energiebereich mit Py > 0 sichtbar, jedoch kein Vorzeichenwechsel und kein
Bereich mit Py < 0. Der Vergleich mit den spinintegrierten Daten in Abb. 4.3
zeigt, dass diese Beobachtung auf die spektrale Unterdrückung des Bands
E+

1
bei βe > 0 zurückzuführen ist. Die gemessene Spinpolarisation Py > 0 ist

demgemäß dem Band E−
1

zuzuordnen. Zur Bestimmung der Spinpolarisation
des Bands E+

1
wurden weitere Experimente durchgeführt, in denen die He I

Linie zur Anregung diente. Durch diesen Wechsel der Anregungsenergie be-
steht die Möglichkeit, die Photoemissionsmatrixelemente zu verändern und
so die spektrale Unterdrückung des Bands E+

1
zu umgehen. Man beachte,

dass nun bei gleichen Emissionswinkeln, auf Grund der erhöhten Photonen-
energie, bei größeren Wellenvektoren kx gemessen wird (siehe Gl. 3.3). In den
oberen beiden Spektren in (b) ist tatsächlich der erwartete Vorzeichenwech-
sel in Py erkennbar. Der Verlauf von Py ähnelt den Spektren bei negativen
Winkeln, wobei jedoch das Vorzeichen von Py vertauscht ist: Bei hohen Bin-
dungsenergien ist nun Py > 0 und bei niedrigen Bindungsenergien ist Py < 0.
Zusammenfassend erlauben die Messungen der Spinpolarisation die folgen-
den Schlussfolgerungen: (i) Für die spektralen Strukturen der Bänder E+

1
und

E−
1

ist bei konstantem Wellenvektor kx die Spinpolarisation entlang der y-
Achse entgegengesetzt. (ii) Unter Wechsel des Vorzeichens des Wellenvektors
kx wechselt sich für beide Bänder auch das Vorzeichen der Spinpolarisation
Py. Beide Befunde weisen direkt auf die Rashba-Aufspaltung der Zustände
∣E+

1
⟩ und ∣E−

1
⟩ hin.

Für eine weitergehende Dateninterpretation der spinaufgelösten Messungen
muss zunächst der Zusammenhang zwischen der gemessenen Spinpolarisa-
tion Py und der intrinsischen Spinpolarisation der Zustände ∣E−

1
⟩ und ∣E+

1
⟩

diskutiert werden. In der aktuellen Literatur zur SARPES an Oberflächen-
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Abbildung 4.5: Messungen der Spinpolarisation Py an BiCu2 für EDCs bei
verschiedenen Emissionswinkeln βe entlang der kx-Achse (Γ̄K̄) [T = 300 K].
Die Daten in (a) wurden mit Xe I Anregung und einer Energieauflösung
∆E = 160 meV aufgenommen. Die beiden oberen Spektren in (b) wurden mit
He I (∆E = 160 meV) und die beiden unteren mit Xe I (∆E = 100 meV)
gemessen.

zuständen wird die gemessene Spinpolarisation meist direkt mit der int-
rinsischen Spinpolarisation identifiziert. In einer theoretischen Arbeit zur
Au(111)-Oberfläche wird jedoch darauf hingewiesen, dass insbesondere eine
quantitative Übereinstimmung der beiden Größen prinzipiell nur für spezi-
elle experimentelle Geometrien besteht [41]. Im Folgenden sollen auf Basis
der genannten Arbeit Schlüsse für die hier vorgestellten Experimente ge-
zogen werden, wobei angenommen wird, dass die Ergebnisse qualitativ auf
das System BiCu2 übertragen werden können. Hierzu wird wie in [41] da-
von ausgegangen, dass die Spinpolarisation der Anfangszustände ∣E+

1
⟩ und

∣E−
1
⟩ dem Rashba-Modell folgt. Ein wesentliches Ergebnis der Analyse in [41]

ist, dass, für Messungen bei Wellenvektoren auf der Spiegelachse (hier Γ̄K̄),
der Spinpolarisationsvektor der Photoelektronen parallel oder antiparallel zu
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dem des Anfangszustands ist. Der Photoemissionsprozess kann also für diese
Geometrie keine Rotation der Spinorientierung hervorrufen. Ist das anregen-
de Licht unpolarisiert, so ist die Spinorientierung der Photoelektronen par-
allel zu der des Anfangszustands ausgerichtet, wobei im Allgemeinen keine
Übereinstimmung des absoluten Betrags gegeben ist. Eine antiparallele Aus-
richtung ist möglich für s-polarisiertes Licht, dessen Polarisationsvektor in
der y-Achse liegt, also parallel zum Spin des Anfangszustands. In den vorge-
stellten Messungen wurde entlang der Spiegelachse Γ̄K̄ gemessen. Weiterhin
wurden ein vollständig unpolarisierte (He) und eine teilweise s-polarisierte
(Xe) Lichtquelle verwendet. Für den ersten Fall wird eine parallele Ausrich-
tung des Spins des Photoelektron und des Anfangszustand vorhergesagt. Im
zweiten Fall wäre nach [41] bei einem hohen Polarisationsgrad des Lichts ei-
ne antiparallele Ausrichtung möglich. Allerdings belegen die Daten, die in
Abb. 4.5 und im weiteren Verlauf dieses Kapitels gezeigt werden, dass die
Photoelektronen für beide Lichtquellen die gleiche Spinorientierung haben.
Diese Beobachtung schließt eine antiparallele Ausrichtung durch den Pho-
toemissionsprozess im Fall der Xe-Anregung aus. Folgt man der Analyse in
Ref. [41], ist zusammenfassend davon auszugehen, dass die in den vorlie-
genden Experimenten bestimmte Spinorientierung der Photoelektronen mit
derjenigen der Anfangszustände übereinstimmt, während jedoch eine quan-
titative Bestimmung des Betrags der Spinpolarisation der Anfangszustände
nicht möglich ist. Diese Schlussfolgerung wird im weiteren Verlauf durch ei-
ne ab initio-Rechnung gestützt, in der die gleiche Spinorientierung gefunden
wird wie in den Messungen.

4.2.3 Spinaufgelöste Bandstruktur

Um die Spinstruktur von BiCu2 zu bestimmen werden in Abb. 4.6.(a) und
(b) die spinaufgelösten Spektren I↑ (rot) und I↓ (blau) in Abhängigkeit von
βe betrachtet, die sich nach Gl. 3.7 aus der Spinpolarisation Py und der Ge-
samtintensität Itot ergeben. Intensitätsmaxima sind durch Striche markiert.
Bei negativen Emissionswinkeln in (a) sind für ∣βe∣ ≥ 8○ Maxima in I↑ und
I↓ erkennbar, die jeweils in Energie separiert sind und den Zuständen ∣E−

1
⟩

und ∣E+
1
⟩ zugeordnet werden. Mit steigenden Emissionswinkeln verschieben

die Maxima zu höheren Bindungsenergien. In den Spektren für ∣βe∣ ≥ 15○

sind bei niedrigen Bindungsenergien auch schwache spektrale Strukturen des
Zustands ∣E±

2
⟩ sichtbar (schwarze Markierung). Allerdings reicht die Daten-

qualität nicht für eine genauere Analyse der Spinpolarisation dieses Zustands
aus. Bei positiven Emissionswinkeln ist in den mit Xe I aufgenommenen
Spektren lediglich ein Maximum in I↑ sichtbar. Dies ist in Übereinstimmung
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Abbildung 4.6: Spinaufgelöste elektronische Struktur von BiCu2 [T = 300 K].
In (a) und (b) werden die spinaufgelösten Spektren I↑ (rot) und I↓ (blau) für
unterschiedliche Emissionswinkel βe gezeigt. Die Anregungsenergien sind je-
weils angegeben. Die Daten wurden bei Energieauflösungen ∆E von 160 meV
in (a) sowie von 160 meV (He I) und 100 meV (Xe I) in (b) aufgenommen. In
(c) wird das Ergebnis einer ab initio-Berechnung der spinaufgelösten elektro-
nischen Struktur dargestellt. Zum direkten Vergleich mit der Rechnung zeigt
(d) die hochaufgelösten ARPES-Daten aus Abb. 4.1. Zusätzlich sind die Po-
sitionen der Intensitätsmaxima eingezeichnet, die aus den Daten in (a) und
(b) bestimmt wurden. Die Spinquantisierungsachse in allen Graphen ist die
y-Achse, wobei rote (blaue) Symbole Py > 0 (Py < 0) repräsentieren. In (d)
kennzeichnen gefüllte (leere) Symbole Datenpunkte, die durch Anregung mit
Xe I (He I) gewonnen wurden. [Diese Abbildung wurde bereits in [33] veröf-
fentlicht.]

mit der ausschließlich positiven Spinpolarisation, die bei diesen Messeinstel-
lungen gefunden wurde (vgl. Abb. 4.5). Ein Wechsel der Anregungsenergien
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zu He I ermöglicht die Beobachtung eines weiteren Intensitätsmaximums in
I↓, wie die unteren Spektren in (b) belegen. Die spinaufgelösten Daten aus
(a) und (b) sind in Abb. 4.6.(d) zusammengefasst und werden zusätzlich
mit den hochaufgelösten, spinintegrierten Messungen aus Kap. 4.1 vergli-
chen. Die Intensitätsmaxima, welche aus den Spektren I↑ bzw. I↓ bestimmt
wurden, sind als rote bzw. blaue Datenpunkte eingezeichnet und mit dem
ARPES-Spektrum aus Abb. 4.1 unterlegt. Die hohe Übereinstimmung der
beiden Datensätze bestätigt nochmals die korrekte Assoziation der spinpola-
risierten spektralen Strukturen mit den Zuständen ∣E−

1
⟩ und ∣E+

1
⟩. In (d) ist

weiterhin die Spinorientierung der Bänder in y-Richtung (Py > 0, rot) bzw.
−y-Richtung (Py < 0, blau) schematisch angedeutet. Die gemessene Spinori-
entierung stimmt mit der Vorhersage des Rashba-Modells in Gl. 2.4 überein.
Demzufolge belegen die Daten in Abb. 4.6 die Rashba-Aufspaltung des Zu-
stands ∣E±

1
⟩. Insbesondere ist die Spinorientierung für das Band E−

1
gegen

den Uhrzeigersinn und für das Band E+
1

im Uhrzeigersinn ausgerichtet. Aus
dieser Beobachtung ergibt sich durch den Vergleich mit Abb. 2.1 ein negati-
ver Rashba-Parameter. Um die experimentellen Ergebnisse zu untermauern,
wurde eine ab initio-Berechnung der Spinpolarisation der Zustände ∣E−

1
⟩ und

∣E+
1
⟩ durchgeführt. Das Ergebnis dieser Rechnung ist in Abb. 4.6.(c) gezeigt.

Die Farbe der Symbole bezieht sich in gleicher Weise wie in den Darstellungen
der experimentellen Daten auf die Spinpolarisation entlang der y-Achse, wo-
bei also rot (blau) für Py > 0 (Py < 0) steht. Der Vergleich mit (d) zeigt, dass
die berechnete Spinorientierung mit der gemessenen übereinstimmt. Auch die
Rechnung belegt demzufolge die Rashba-Aufspaltung des Zustands ∣E±

1
⟩ und

findet insbesondere, wie das Experiment, einen negativen Rashba-Parameter.
Neben den vorgestellten Daten zu der Komponente Py der Spinpolarisation
wurde auch die Komponente Pz senkrecht zur Oberfläche gemessen. In die-
sen Messungen wurde keine signifikante Spinpolarisation gefunden. Wie in
Kap. 7 genauer beschrieben wird, muss Pz entlang Γ̄K̄ aus Symmetriegründen
verschwinden. Die Ergebnisse dieses Kapitels zu dem System BiCu2 sind in
Übereinstimmung mit SARPES-Experimenten an den isostrukturellen Ober-
flächenlegierungen BiAg

2
und PbAg

2
, die ebenfalls eine Spinpolarisation des

Zustands ∣E±
1
⟩ in Einklang mit dem Rashba-Modell belegen [55].
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4.3 Rashba-Parameter

4.3.1 Quantitative Analyse

Die experimentellen Ergebnisse, die in den vorangegangen Abschnitten prä-
sentiert wurden, belegen in Übereinstimmung mit der Theorie die Spinauf-
spaltung des Zustands ∣E±

1
⟩ in der Oberflächenlegierung BiCu2. Für eine

quantitative Bestimmung der Größe der Aufspaltung ist eine genauere Ana-
lyse der Dispersion des Zustands ∣E±

1
⟩ nötig. Insbesondere ist zu überprüfen,

ob und in welchem Energiebereich die Dispersion durch das Rashba-Modell
in Gl. 2.3 beschrieben wird. In Kap. 4.1 wurde bereits die qualitative Be-
obachtung gemacht, dass der Zustand ∣E+

1
⟩ an der Kante der projizierten

Volumenbandlücke mit Volumenzuständen hybridisiert. Da derartige Effekte
nicht durch das Rashba-Modell erfasst werden, ist mit Abweichungen von
Gl. 2.3 zu rechnen.

In Abb. 4.7.(a) und (b) sind Ausschnitte aus dem ARPES-Datensatz in
Abb. 4.1 gezeigt, um die Dispersion der Zustände ∣E±

1
⟩ nahe dem Fermi-

niveau genauer zu untersuchen. Die eingezeichneten Datenpunkte in (a) und
(b) markieren Maxima in der Photoemissionsintensität, die durch die An-
passung von Lorentzprofilen an MDCs gewonnen wurden. Diese Datenpunk-
te erlauben es, die Wellenvektoraufspaltung k0 der Bänder E+

1
und E−

1
als

Funktion der Energie zu bestimmen. Das Rashba-Modell sagt voraus, dass
k0 unabhängig von der Energie und demnach konstant ist (vgl. Gl. 2.5). Ei-
ne entsprechende Auftragung von k0 ist in Abb. 4.7.(c) gezeigt. Die Daten
belegen, dass k0 zwischen 0 meV und -120 meV innerhalb der experimentel-
len Genauigkeit konstant ist, wobei möglicherweise nahe dem Ferminiveau
minimale Abweichungen auftreten. Der entsprechende Energiebereich ist in
(c) durch I gekennzeichnet. Für größere Bindungsenergien ergeben sich si-
gnifikante Abweichungen und die Aufspaltung vergrößert sich zunächst als
Funktion der Energie (Bereich II). Unterhalb von -180 meV tritt kein wei-
terer Anstieg von k0 auf und stattdessen deutet sich eine Verringerung an
(Bereich III). Es ist also festzustellen, dass eine im Rahmen der experimen-
tellen Genauigkeit exakte, quantitative Beschreibung der Spinaufspaltung der
Bänder E+

1
und E−

1
durch das Rashba-Modell nur in dem Energiebereich I

gegeben ist.

Ein naheliegender Erklärungsansatz für die Abweichungen von der konstan-
ten Aufspaltung in den Bereichen II und III ist die oben bereits angespro-
chene Hybridisierung des Zustands ∣E+

1
⟩ mit Volumenzuständen, die durch

die Nähe des Bands E+
1

zur Kante der projizierten L-Bandlücke ermöglicht
wird und die die Dispersion des Bands E+

1
beeinflusst. Um diese Erklärung
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Abbildung 4.7: Quantitative Analyse der Dispersion und der spektralen
Merkmale des Zustands ∣E±

1
⟩ in BiCu2. In (a) und (b) werden jeweils Aus-

schnitte aus dem Datensatz in Abb. 4.1 gezeigt. Die Datenpunkte kennzeichnen
Intensitätsmaxima, die durch die Anpassung von Lorentzprofilen an MDCs ge-
wonnen wurden. Das betrachtete Energieintervall ist in drei Bereiche eingeteilt,
die durch gestrichelte Linien voneinander getrennt sind. Die durchgezogenen
Kurven resultieren aus einer Anpassung von Gl. 2.3 an die Datenpunkte im
Energiebereich I. Die rote Kurve in (a) und (b) repräsentiert die Kante der pro-
jizierten L-Bandlücke des Substrats. In (c) ist die Wellenvektoraufspaltung k0,
in (d) die MDC-Linienbreite und in (e) die MDC-Intensität gegen die Energie
aufgetragen. Die Werte in (c) [(d) und (e)] wurden aus der Lorentzprofilan-
passung an die Daten in (a) und (b) [(a)] gewonnen. Die Intensitäten für die
Bänder E+

1
und E−

1
wurden jeweils auf den Wert bei EF normiert.

zu untermauern, werden die spektralen Merkmale des Zustands ∣E+
1
⟩ genau-

er untersucht, auf die sich die Hybridisierung ebenfalls auswirken sollte. In
Abb. 4.7.(d) und (e) sind hierzu jeweils die Linienbreiten und die normali-
sierten Intensitäten der an die Messdaten in (a) angepassten Lorentzprofile
aufgetragen. Die Linienbreiten der Zustände ∣E+

1
⟩ und ∣E−

1
⟩ sind im Bereich I
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von ähnlicher Größe und weitgehend konstant. Für ∣E−
1
⟩ sind in den Bereichen

II und III keine starken Modifikationen der Linienbreite zu erkennen. Demge-
genüber erhöht sich die Linienbreite des Zustands ∣E+

1
⟩ zunächst im Bereich

II und bleibt dann im Bereich III konstant auf einem deutlich höheren Wert
als die Linienbreite des Zustands ∣E−

1
⟩. Die normalisierten Intensitäten der

beiden Zustände in (e) zeigen in den Bereichen I und II die gleiche Energieab-
hängigkeit. Im Bereich III ergibt sich für den Zustand ∣E+

1
⟩ jedoch eine deut-

lich stärkere Abnahme als für den Zustand ∣E−
1
⟩. Derartige Modifikationen

der spektralen Merkmale sind bekannte Anzeichen für eine Hybridisierung
mit Volumenzuständen und ergeben sich aus einhergehenden Veränderungen
der Lebensdauer und der räumlichen Lokalisierung des Zustands ∣E+

1
⟩ (sie-

he Refs. [90, 91]). Da die Aufspaltung k0 bei den gleichen Energien wie die
Linienbreite und die Intensität charakteristische Änderungen in der Ener-
gieabhängigkeit zeigt, ist von einer gemeinsamen Ursache für diese Effekte
auszugehen. Die Abweichungen vom Rashba-Modell bei niedrigeren Energien
sind daher mit hoher Wahrscheinlichkeit auf die Hybridisierung des Zustands
∣E+

1
⟩ mit Volumenzuständen zurückzuführen.

Die detaillierte Analyse in Abb. 4.7 lässt den wichtigen Schluss zu, dass die
Spinaufspaltung der Zustände ∣E±

1
⟩ innerhalb des Energiebereichs I in sehr

guter Näherung durch das Rashba-Modell beschrieben wird. In Abb. 4.7.(a)
und (b) ist eine numerische Anpassung von Gl. 2.3 an die Datenpunkte
im Bereich I als durchgezogene Kurve eingezeichnet (Methode der kleins-
ten Quadrate). Hieraus ergibt sich für den Betrag des Rashba-Parameters:
∣α∣ = 0.85(3) eVÅ. Die weiteren Parameter der Anpassung sind die effektive
Massem∗ = 0.29(2)me und die Bindungsenergie am Γ̄-Punkt EB = 224(10) meV.
Hierbei ist zu beachten, dass anders als beispielsweise für Au(111) im vor-
liegenden Fall nur ein begrenzter Wellenvektorbereich für die Anpassung zur
Verfügung steht. Insbesondere ist die Bindungsenergie EB für BiCu2 nicht
mit ARPES zugänglich, sodass diese als freier Parameter behandelt werden
muss. Die Bestimmung von ∣α∣ ist daher mit höheren Ungenauigkeiten be-
haftet. Allerdings kann ein Vergleich mit Daten angestellt werden, die mit
Rastersondenspektroskopie (STS, scanning tunneling spectroscopy) gewon-
nen wurden. Diese Methode erlaubt es das Bandmaximum Emax des Bands
E+

1
experimentell zu bestimmen [92] (vgl. 2.2). In Ref. [93] wird für den

Zustand ∣E+
1
⟩ in BiCu2 der Wert Emax = 230 meV angegeben. Aus den Para-

metern, die aus den ARPES-Daten in Abb. 4.7 bestimmt wurden, ergibt sich
Emax = 238(10) meV. Die Werte sind in hervorragender Übereinstimmung und
untermauern die Vertrauenswürdigkeit des bestimmten Rashba-Parameters.
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Abbildung 4.8: Winkelaufgelöste Photoemissionsspektren entlang der Γ̄K̄-
Richtung für die isostrukturellen Oberflächenlegierungen BiCu2/Cu(111) in
(a) und an BiAg2/Ag(111) in (b) [He I, T = 50 K, ∆E = 7.6 meV]. Die Bänder
E±

1
und E±

2
sind gekennzeichnet. Die gestrichelten Parabeln repräsentieren die

Kante der projizierten L-Bandlücke des jeweiligen Substrats. [Diese Abbildung
wurde bereits in [32] veröffentlicht.]

4.3.2 Vergleich mit BiAg2 und Au(111)

In Abb. 4.8 werden die gemessenen Bandstrukturen der Oberflächenlegierun-
gen BiCu2 in (a) und BiAg

2
in (b) gegenübergestellt. Die Bänder E±

1
und E±

2

sind jeweils bezeichnet und die Kanten der projizierten Volumenbandlücke
sind durch gestrichelte Linien eingezeichnet. Für BiAg

2
ist das Band E±

1
voll-

ständig besetzt, sodass die Rashba-Aufspaltung direkt sichtbar ist. Man er-
kennt bereits anhand der Spektren in Abb. 4.8, dass die Rashba-Aufspaltung
in BiAg

2
gegenüber derjenigen in BiCu2 deutlich erhöht ist. Eine quantitati-

ve Analyse bestätigt diese Beobachtung. In Tab. 4.1 sind die experimentell
bestimmten Dispersionsparameter für BiCu2 und BiAg

2
zusammengefasst.

Die Werte für BiCu2 wurden aus Messungen an fünf verschiedenen Proben
bestimmt. Die Fehlerangaben stellen den ermittelten Standardfehler dar. Die
Angaben für BiAg

2
beruhen auf dem Spektrum in Abb. 4.8 und sind in guter

Übereinstimmung mit vorherigen Messungen [20]. Die Fehler wurden aus der
Anpassung von Gl. 2.3 an die Daten abgeschätzt. Zusätzlich zu den experi-
mentellen Werten sind in Tab. 4.1 die berechneten Parameter aufgeführt [32].
Weiterhin sind die experimentell bestimmten Werte für den Oberflächenzu-
stand von Au(111) angegeben [31].

Vergleicht man die Beträge der Rashba-Parameter der beiden Oberflächen-
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∣α∣ k0 E0 m∗/me EB

[eVÅ] [Å−1] [eVÅ] [meV]
BiCu2

experiment 0.84(3) 0.033(1) 14(1) 0.30(2) 225(12)
theory 0.62 0.028 9 -0.35 280
BiAg

2

experiment 3.28(20) 0.14(1) 216(20) -0.35(5) -332(20)
theory 2.31 0.13 185 -0.43 -240

Au(111)
experiment 0.35 0.012 2 0.26 -479

Tabelle 4.1: Experimentelle und berechnete Parameter zur Rashba-
Aufspaltung des Zustands ∣E±

1
⟩ in den Oberflächenlegierungen BiCu2 und

BiAg2. Die theoretischen Werte zu BiCu2 und BiAg2 wurden aus Ref. [32]
übernommen. Zusätzlich sind die experimentell bestimmten Werte für den
Oberflächenzustand von Au(111) aus Ref. [31] angebeben.

legierungen, so findet man:

∣αCu∣ ≈
1

4
⋅ ∣αAg ∣. (4.1)

Die Rashba-Aufspaltung des Zustands ∣E±
1
⟩ ist in BiAg

2
also deutlich größer

als in BiCu2. Trotz der hohen Ähnlichkeit der beteiligten Elemente und in
der atomaren Struktur besteht demnach die Möglichkeit, durch den Substrat-
wechsel signifikante Variationen in der Stärke der Rashba-Kopplung hervor-
zurufen.

Die spinaufgelösten Messungen aus Kap. 4.2 lassen weiterhin eine Bestim-
mung des Vorzeichens des Rashba-Parameters zu, das nach Gl. 2.4 die Spin-
orientierung der aufgespaltenen Zustände beeinflusst. Für BiCu2 ergibt sich
ein negativer Rashba-Parameter. Dieses Ergebnis steht im Gegensatz zu dem
Oberflächenzustand von Au(111), für den ein positives Vorzeichen gefunden
wurde [39]. Es gilt also:

αCu

∣αCu∣
= −1 = − αAu(111)

∣αAu(111)∣
. (4.2)

Laut Ref. [77] wurden in der Gruppe von Prof. Jürg Osterwalder (Zürich)
für die Oberflächenlegierung BiAg

2
analoge Ergebnisse zu Gl. 4.2 erzielt. In

ab initio-Rechnungen wurde ebenfalls ein negativer Rashba-Parameter für
BiAg

2
gefunden [33].
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Die Gleichungen 4.1 und 4.2 fassen die zentralen experimentellen Ergebnisse
dieses Kapitels zusammen. Beide Resultate konnten durch eine ab initio-
Rechnung bestätigt werden.

4.3.3 Modell für den Rashba-Parameter

Im Folgenden wird ein einfaches mikroskopisches Modell zur Interpretati-
on der experimentellen und theoretischen Ergebnisse vorgestellt. Das Modell
beruht auf den theoretischen Vorarbeiten in [47] und [48]. Es wird angenom-
men, dass sich die Zustände ∣E±

1
⟩ in einem Potential V (r) = V (z)V (x, y)

bewegen und zusätzlich V (x, y) = const. gilt. Für die Ortswellenfunktionen
Ψ(r) = ⟨r∣E±

1
⟩ = ⟨z∣E±

1
⟩⟨r∥∣E±1 ⟩ gilt dann Ψ(r) = φ(z) exp(ik∥r∥). Betrach-

tet man nun die Spin-Bahn-Kopplung HSOC als Störoperator, so erhält man
durch Auswertung des Erwartungswertes ⟨Ψ∣HSOC ∣Ψ⟩ den folgenden Aus-
druck für den Rashba-Parameter [48]: α = 2

c2 ∫ dz ∂V
∂z
∣φ(z)∣2. Aus vorangegan-

gen Arbeiten auf der Basis von ab initio-Rechnungen ist bekannt, dass der
Rashba-Effekt einen ausgeprägt lokalen Charakter hat [47]. Die Größe von α
wird demnach, bei gegebener Wellenfunktion, innerhalb eines kleinen Berei-
ches (∼0.2 Å) um die atomaren Kerne bestimmt, da dort der Gradient ∂V /∂z
besonders groß wird. In dem Ausdruck für α kann daher der Potentialgradient
in guter Näherung durch den atomaren Gradienten ∂Vat/∂z ersetzt werden.
∂Vat/∂z ist dann eine anti-symmetrische Funktion um den Kern bei z = 0,
d.h. auf Grund von Vat(z) = Vat(−z) gilt ∂Vat/∂z(z) = −∂Vat/∂z(−z). Damit
ergibt sich unmittelbar, dass α für Wellenfunktionen mit symmetrischem Be-
tragsquadrat ∣φ(z)∣2 verschwindet. Für eine endliche Rashba-Aufspaltung ist
also eine Asymmetrie in der Ladungsverteilung ∣φ(z)∣2 nötig, die erst durch
den Symmetriebruch an der Oberfläche ermöglicht wird. Der Ausdruck für
α beinhaltet daher implizit die Notwendigkeit der Aufhebung der Inversi-
onssymmetrie entlang z, um die Spinentartung aufzuheben. Man beachte,
dass eine Asymmetrie in ∣φ(z)∣2 formal äquivalent zu einer Vermischung von
Orbitalen verschiedener Drehimpuls-Quantenzahlen l ist [47]: Während bei-
spielsweise für reine s- oder pz-Orbitale ∣φ(z)∣2 symmetrisch ist, ergibt sich
für eine Wellenfunktion, die aus beiden Orbitalen zusammengesetzt ist, eine
Asymmetrie entlang z.

Der Bruch der Inversionssymmetrie geschieht durch die Abfolge Substrat -
Adsorbat - Vakuum, die eine asymmetrische Modulation des Potentialpro-
fils entlang z hervorruft. Das Gesamtpotential V kann als Superposition
V = Vat+Vint des atomaren Potentials Vat und eines interatomaren Potentials
Vint aufgefasst werden. Vint beschreibt hierbei die Einflüsse der Oberflächen-
barriere und der chemischen Bindung zwischen Adsorbat und Substrat, al-
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so insbesondere den Symmetriebruch entlang der Oberflächennormalen. Die
Asymmetrie in ∣φ(z)∣2 wird also ausschließlich durch Vint hervorgerufen. Der
Ausdruck für den Rashba-Parameter kann demnach folgendermaßen präzi-
siert werden:

α = 2

c2
∫ dz

∂Vat

∂z
∣φA(z)[Vint]∣2. (4.3)

Hierbei bezeichnet ∣φA(z)∣2 den asymmetrischen Anteil von ∣φ(z)∣2, der aus-
schließlich durch die Form von Vint bestimmt wird. Der Einfluss des Poten-
tials V auf α besteht so aus zwei separaten Beiträgen: Der atomare Anteil
Vat liefert einen großen Potentialgradienten und der interatomare Anteil Vint
induziert eine Asymmtrie in der Ladungsverteilung ∣φ(z)∣2. Der Ausdruck für
den Rashba-Parameter in Gl. 4.3 wurde in ähnlicher Form auch durch ein
Tight-Binding-Modell hergeleitet [43]. Gl. 4.3 stellt die Basis für die folgende
Diskussion dar.

4.3.4 Interpretation der experimentellen Ergebnisse

Es soll nun zunächst die experimentelle Beobachtung der deutlich unter-
schiedlichen Rashba-Parameter in BiCu2 und BiAg

2
analysiert werden (siehe

Gl. 4.1). Ein zunächst naheliegender Erklärungsansatz betrifft die höhere
Kernladungszahl und den daher erhöhten Gradienten ∂Vat/∂z der Substrata-
tome von Ag verglichen mit Cu(111) [93]. So zeigt der Vergleich der Systeme
Au/W(110) und Au/Mo(110), dass die Kernladungszahl des Substrates die
Spinaufspaltung in einem Adsorbatsystem stark beeinflussen kann [19]. Im
gegenwärtigen Fall ist jedoch die Kernladungszahl des Adsorbatatoms Bi
deutlich größer als die der Substratatome. Die bei weitem stärksten atoma-
ren Gradienten treten demzufolge nahe den Bi-Atomen auf. In der Tat zeigt
eine ab initio-Rechnung, dass der Einfluss der Kernladungszahl des Substrats
für die Rashba-Aufspaltung in BiCu2 und BiAg

2
vernachlässigbar ist [32]. In

dem vorliegenden Fall muss daher nach Gl. 4.3 dem interatomaren Potential
Vint eine entscheidende Bedeutung zukommen, das durch die Bindung zwi-
schen den Bi-Adatomen und den Substraten sowie durch die geometrische
Struktur bestimmt wird.

Für eine weitergehende Analyse ist es notwendig, die atomare Struktur der
beiden Oberflächenlegierungen zu betrachten. Aufgrund der geringeren Git-
terkonstante von Cu gegenüber Ag ergibt sich im ersten Fall ein größerer
Relaxationsparameter δz der Bi-Atome (vgl. Abb. 2.3). Dies konnte sowohl
experimentell [52, 37] als auch theoretisch [93, 54, 32] bestätigt werden. In
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Abbildung 4.9: Ab initio-Rechnungen zum Einfluss des Relaxationsparame-
ters δz auf die elektronische Struktur in BiCu2. In (a) und (b) ist die Band-
struktur von BiCu2 unter Vernachlässigung der SBK für zwei verschiedene Pa-
rameter δz gezeigt (siehe Fließtext für weitere Details). Die Farbe der Symbole
kennzeichnet verschiedene Bi-Orbitale. Die Stärke des Beitrags des jeweiligen
Orbitals zur Gesamtwellenfunktion skaliert mit der Größe der Symbole. (c)
zeigt eine Rechnung unter Berücksichtigung der SBK für δz = 0.85 Å. [Diese
Abbildung wurde bereits in [32] veröffentlicht.]

den hier beschriebenen Rechnungen ergeben sich die Werte δzCu = 1.06 Å
für Cu(111) und δzAg = 0.85 Å für Ag(111). Um den Einfluss von δz zu
untersuchen, wurde die elektronische Struktur von BiCu2 für zwei verschie-
dene Relaxationsparameter berechnet: einmal für δz = δzCu und einmal für
δz = δzAg. In Abb. 4.9.(a) und (b) werden die Ergebnisse für Rechnungen un-
ter Vernachlässigung der SBK gezeigt. Die Farben der Symbole repräsentieren
den berechneten Bi-Orbitalcharakter der Zustände, wobei die Symbolgröße
den Anteil des jeweiligen Orbitals an der Gesamtwellenfunktion quantifiziert.
Die Rechnung in (a) für δz = δzCu zeigt, dass der Zustand ∣E±

1
⟩ nahe am Γ̄-

Punkt einen starken pz-Charakter mit einer nur geringen Beimischung von
s-Orbitalen hat. Betrachtet man hingegen die Rechnung für δz = δzAg in (b),
ist eine starke Modifizierung des Orbitalcharakters des Zustands ∣E±

1
⟩ erkenn-

bar. Zwar setzt sich die Wellenfunktion noch immer aus s- und pz-Orbitalen
zusammen. Die relativen Beiträge der beiden Anteile sind jedoch von ähnli-
cher Größe, wobei der s-Charakter nur leicht überwiegt. Die stärkere Vermi-
schung der Orbitale im Fall von δz = δzAg impliziert direkt eine ausgeprägtere
Asymmetrie in der Ladungsverteilung ∣φ(z)∣2 des Zustands ∣E±

1
⟩. Weiterhin
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Abbildung 4.10: Ab initio-Berechnung der partiellen Ladungsdichte ∣Ψ(r)∣2
am Γ̄-Punkt für den Zustand ∣E±

1
⟩ in BiCu2. In (a) ist der 1D-Schnitt ∣φ(z)∣2

durch ∣Ψ(r)∣2 gezeigt, wobei sich das Bi-Atom bei z = 0 befindet. Das Ladungs-
profil ∣φ(z)∣2 wurde durch Integration in der xy-Ebene über einen Bereich von
±0.07 Å um das Bi-Atom berechnet. (b) zeigt einen 2D-Schnitt durch ∣Ψ(r)∣2 in
der [11̄0]-Ebene. Ein Bi-Atom im Zentrum der Abbildung und zwei Cu-Atome
sind sichtbar. [Diese Abbildung wurde bereits in [33] veröffentlicht.]

wird durch den erhöhten Beitrag von s-Orbitalen das Gewicht von φ(z) in
Kernnähe gesteigert. Nach Gl. 4.3 ist demzufolge eine signifikante Vergröße-
rung des Rashba-Parameters zu erwarten. Diese Vorhersage des Modells kann
direkt durch eine weitere Rechnung für δz = δzAg, nun unter Berücksichti-
gung der SBK, verifiziert werden. Das Ergebnis ist in Abb. 4.9.(c) gezeigt.
In der Tat ist die Rashba-Aufspaltung des Zustandes ∣E±

1
⟩ signifikant erhöht

verglichen mit der Rechnung zu δz = δzCu in Abb. 4.2. Der Rashba-Parameter
von BiCu2 wird durch die Veränderung des Relaxationsparameters δz mehr
als verdreifacht und ist somit für δz = δzAg fast so groß wie in BiAg

2
. Der

experimentelle Befund ∣αAg ∣ ≈ 4∣ ⋅αCu∣ kann also durch unterschiedliche Orbi-
talzusammensetzungen in der Wellenfunktion φ(z) des Zustands ∣E±

1
⟩ in den

beiden untersuchten Oberflächenlegierungen verstanden werden. Die genaue
Form von φ(z) wird hierbei durch den strukturellen Parameter δz bestimmt.

Das zweite zentrale Ergebnis des Kapitels besteht in der Beobachtung eines
negativen Vorzeichens des Rashba-Parameters in BiCu2, das sich von dem po-
sitiven Vorzeichen für Au(111) unterscheidet. Ähnlich wie für den Betrag des
Rashba-Parameters bietet Gl. 4.3 auch einen anschaulichen Zugang zu dessen
Vorzeichen. Der Potentialgradient ∂Vat/∂z ist auf der Substratseite der Bi-
Kerne (z < 0) negativ und auf der Vakuumseite (z > 0) positiv. Abhängig von
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der Form von ∣φ(z)∣2 ergibt sich somit nach Gl. 4.3 ein negativer oder ein po-
sitiver Rashba-Parameter: Ist ∣φ(z)∣2 stärker auf der Substratseite lokalisiert,
so erhält man α < 0. Umgekehrt findet man α > 0, wenn ∣φ(z)∣2 überwiegend
auf der Vakuumseite lokalisiert ist. Demzufolge ist die Wellenfunktion φ(z)
des Zustands ∣E±

1
⟩ in BiCu2 nach Gl. 4.3 vorwiegend auf der Substratseite der

Bi-Kerne lokalisiert. Diese Vorhersage deckt sich mit der intuitiven Vorstel-
lung einer kovalenten, chemischen Bindung zwischen den Bi-Adatomen und
Cu-Substratatomen: Ein bindender Zustand wird eine erhöhte Ladungsdich-
te zwischen den Bindungspartnern und somit auf der Substratseite der Bi-
Atome ausbilden. Das negative Vorzeichen des Rashba-Parameters in BiCu2

kann also modellhaft als direkte Konsequenz der Wechselwirkung zwischen
Adsorbat und Substrat verstanden werden.

Die qualitativen Überlegungen werden durch eine ab initio-Berechnung der
Ladungsdichte ∣Ψ(r)∣2 des Zustands ∣E±

1
⟩ bestätigt, die in Abb. 4.10 gezeigt

ist. In (a) ist das Ladungsprofil ∣φ(z)∣2 gezeigt, wobei der Bi-Kern bei z = 0 Å
liegt. Eine deutliche Asymmetrie ist direkt erkennbar. Insbesondere zeigt das
Ladungsprofil ein Übergewicht auf der Substratseite (z < 0) und untermau-
ert daher die qualitative Vorhersage durch Gl. 4.3. Weiterhin bestätigt der
zweidimensionale Schnitt durch die Ladungsdichte ∣Ψ(r)∣2 in (b) die Hybri-
disierung von Adsorbat- und Substratorbitalen. Ein Bi- und zwei Cu-Atome,
die in der Bildebene liegen, sind in (b) eingezeichnet. An der hohen La-
dungsdichte nahe den drei Atomen ist klar erkennbar, dass der Zustand ∣E±

1
⟩

signifikante Beiträge sowohl von Adsorbat- als auch von Substratorbitalen
aufweist. Die Rechnung zeigt demnach, dass der Zustand tatsächlich direkt
an der chemischen Bindung zwischen Bi- und Cu-Atomen beteiligt und aus
diesem Grund stark zwischen den beiden lokalisiert ist.

Der Oberflächenzustand von Au(111) zeigt eine Ladungsverteilung, die sich
qualitativ von derjenigen des Zustands ∣E±

1
⟩ in BiCu2 unterscheidet [94]. Für

Au(111) wird die Asymmetrie in der Wellenfunktion und dem Potential-
verlauf an der Oberfläche nicht durch Adsorbat-Substrat-Wechselwirkungen
sondern im Wesentlichen durch die Vakuumbarriere beeinflusst. ab initio-
Rechnungen zeigen, dass die Ladungsverteilung ∣φ(z)∣2 für Au(111), anders
als für BiCu2, zwischen der obersten atomaren Au-Lage und dem Vaku-
um maximal wird [39, 48]. Die unterschiedlichen Vorzeichen der Rashba-
Parameter in den beiden Systemen reflektieren somit die unterschiedliche
Lokalisierung der Wellenfunktion des jeweiligen Oberflächenzustands: vaku-
umseitig für Au(111) und substratseitig für BiCu2.
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4.4 Zusammenfassung und weitergehende Fra-

gestellungen

Die metallischen Oberflächenlegierungen BiCu2 und BiAg
2

stellen geeigne-
te Modellsysteme dar, um den Rashba-Effekt in der elektronischen Struktur
von Oberflächen- und Adsorbatsystemen zu erforschen. Die Ergebnisse dieses
Kapitels belegen, dass die atomare Struktur und die chemische Wechselwir-
kung an Grenzflächen sowohl für die Größe der Rashba-Aufspaltung (Betrag
des Rashba-Parameters) als auch für die Spinorientierung (Vorzeichen des
Rashba-Parameters) der elektronischen Zustände von zentraler Bedeutung
sind. So wird durch den Substratwechsel von Cu zu Ag(111) die Rashba-
Aufspaltung etwa um den Faktor 4 gesteigert. Dies wird durch Änderun-
gen in der geometrischen Struktur der Oberflächenlegierung erklärt, die sich
auf den Orbitalcharakter der elektronischen Zustände auswirken. Weiterhin
zeigt der Vergleich der Systeme BiCu2 und Au(111), dass die Spinorientie-
rung durch einen Wechsel des Vorzeichens des Rashba-Parameters invertiert
werden kann. Auch das Vorzeichen von α wird direkt durch die Ladungsver-
teilung an der jeweiligen Grenzfläche bestimmt. Ähnliche Schlussfolgerungen
zu chemischen Einflüssen auf den Rashba-Effekt in Heterosystemen wurden
in Arbeiten an oxidierten Selten-Erd-Metallen gezogen [45, 95].
Aus den gewonnenen Erkenntnissen ergeben sich unmittelbar neue Frage-
stellungen für weitergehende Experimente an Oberflächenlegierungen. Diese
werden im Folgenden kurz skizziert, um damit auf die weiteren Kapitel dieser
Arbeit zu verweisen.

Einfluss von Adsorbaten: Rolle des Vorzeichens des Rashba-Parameters

Adatome können die Rashba-Aufspaltung elektronischer Zustände des Sub-
strats beeinflussen, da sie das Potential Vint (vgl. Gl. 4.3) an der Oberfläche
und damit die Ladungsverteilung ∣φ(z)∣2 oberflächennah lokalisierter Zustän-
de modifizieren [44, 15, 45, 46]. Beispielsweise wurde für Au(111) eine Vergrö-
ßerung der Aufspaltung nach der Adsorption einer ML Xe beobachtet [15].
Für einfache Modellsysteme wie die Adsorption von Edelgasen oder Alka-
liatomen ist der Einfluss auf die Ladungsverteilung von Oberflächenzustän-
den oft durch einfache qualitative Modelle hinreichend genau erfassbar [96].
Entsprechende Adsorptionsexperimente bieten daher die Möglichkeit, Korre-
lationen zwischen Modifikationen in der Ladungsverteilung und Änderungen
in der Rashba-Aufspaltung zu bestimmen. Trends, die aus solchen Expe-
rimenten abgeleitet werden, liefern wiederum wertvolle Informationen über
den mikroskopischen Ursprung des Rashba-Effekts einerseits und über Mög-
lichkeiten die Rashba-Aufspaltung gezielt zu manipulieren andererseits. Wie
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in Kap. 4.3 diskutiert wurde, bietet das Vorzeichen des Rashba-Parameters
einen systematischen experimentellen Zugang, um die räumliche Lokalisie-
rung von Oberflächenzuständen nach den Kategorien substratseitig, wie für
BiCu2 mit α < 0, und vakuumseitig, wie für Au(111) mit α > 0, zu klas-
sifizieren. Hieraus ergibt sich die wichtige Fragestellung, ob Korrelationen
zwischen dieser Klassifizierung der Ladungsverteilungen und Modifikatio-
nen in der Rashba-Aufspaltung in Adsorptionsexperimenten bestehen. Um
mögliche Zusammenhänge zwischen dem Vorzeichen des Rashba-Parameters
und Adsorbat-induzierter Änderungen der Spinaufspaltung zu finden, wurden
weitere Experimente durchgeführt, die in Kap. 5 vorgestellt werden. Hierbei
wird der Einfluss der Adsorbate Na und Xe auf die elektronische Struktur
von BiCu2/Cu(111) untersucht und mit Beobachtungen für Au(111) vergli-
chen werden.

Manipulation der Spin-Bahn-Kopplung durch systematische Modifikation des
Substrats

Der Vergleich der Oberflächenlegierungen BiCu2 und BiAg
2

zeigt, dass die
Eigenschaften des gewählten Substrats und die daraus resultierende Wech-
selwirkung zwischen Adsorbat und Substrat Effekte der SBK in Oberflächen-
systemen stark beeinflussen können. Diese Beobachtung verspricht prinzipiell
die interessante Möglichkeit, die elektronische Struktur und insbesondere die
SBK an der Oberfläche gezielt durch Veränderungen des Substrats zu mani-
pulieren. Der direkte Wechsel zwischen verschiedenen Substratspezies, z.B.
Cu und Ag, stellt hierzu jedoch keine besonders flexible Methode dar, da
er keine systematischen Veränderungen der Substrateigenschaften erlaubt.
Eine vielversprechende Alternative stellen hingegen Dünnschichtsysteme wie
Ag/Au(111) [18, 97, 98], Ag/Cu(111) [99] oder Ag/Si(111) [100, 101] dar,
die sich in hoher Qualität durch Lage-bei-Lage Wachstum präparieren lassen
und deren elektronische Eigenschaften sich über die Schichtdicke manipulie-
ren lassen. Insbesondere für das System Ag/Au(111) konnte bereits in Vorar-
beiten gezeigt werden, dass die Schichtdickenabhängigkeit der elektronischen
Struktur Einfluss auf das Adsorptionsverhalten von Adatomen ausübt [102].
In Kap. 6 wird der Fragestellung nachgegangen, ob die Effekte der SBK in
der elektronischen Struktur der Oberflächenlegierung BiAg

2
durch Wahl des

veränderlichen Substrats Ag/Au(111) manipuliert werden können.

Ladungsverteilung parallel zur Oberflächenebene

Die Diskussion in Kap. 4.3.4 zeigt, dass das Potential V (z) und die La-
dungsverteilung ∣φ(z)∣2 senkrecht zur Oberfläche eine zentrale Rolle für ein
mikroskopisches Verständnis des Rashba-Effekts spielen, da sie sowohl die
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Größe als auch das Vorzeichen des Rashba-Parameters α beeinflussen. Eine
natürliche Fragestellung, die auf diesem Ergebnis aufbaut, betrifft die zusätz-
liche Rolle des Potentials V (x, y) und der resultierenden Ladungsverteilung
parallel zur Oberfläche. In der Fermifläche des Systems BiCu2 in Abb. 4.1
wurden bereits Abweichungen von dem isotropen Modell freier Elektronen
festgestellt, welches in der bisherigen Diskussion verwendet wurde. Weiterhin
zeigen spinaufgelöste Experimente an BiAg

2
/Ag(111), dass die Spinpolarisa-

tion, anders als vom Rashba-Modell vorhergesagt, Komponenten senkrecht
zur Oberfläche aufweist [55]. Diese Befunde deuten auf signifikante Abwei-
chungen von der Näherung V (x, y) = const hin, die sich sowohl auf die elek-
tronische Struktur als auch auf die Spinstruktur von Oberflächenlegierungen
auswirken. Um diese Effekte zu untersuchen, werden in Kap. 7 systemati-
sche ARPES-Experimente an den Oberflächenlegierungen BiCu2 und BiAg

2

vorgestellt, die sich der Anisotropie der elektronischen Struktur parallel zur
Oberfläche widmen.
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Kapitel 5

Einfluss von Adsorbaten in
BiCu2/Cu(111)

Die Adsorption von Adatomen auf Oberflächen modifiziert die Ladungsver-
teilung oberflächennah lokalisierter Zustände und kann einhergehend Ände-
rungen in der Rashba-Aufspaltung hervorrufen. Prominente Beispiele hier-
für liefern die Adsorbatsysteme Li/W(110) [44], Ar,Xe/Au(111) [15, 46] und
O/Gd(0001) [45]. Obwohl die Ergebnisse in den einzelnen Fällen durch qua-
litative Argumente oder aufwendigere ab initio-Rechnungen erklärt werden
konnten, fehlen weitere systematische Experimente und neue Modellansätze,
um ein allgemeineres Verständnis zu entwickeln. In diesem Kapitel wird die
Rolle des Vorzeichens des Rashba-Parameters für sdsorbatinduzierte Modi-
fikationen der Rashba-Aufspaltung untersucht. Als Ausgangspunkt hierfür
dienen die Ergebnisse aus Kap. 4, die eine direkte Verknüpfung zwischen
der elektronischen Ladungsverteilung eines Oberflächenzustands und dem
experimentell bestimmbaren Vorzeichen seines Rashba-Parameters belegen.
Aufbauend auf diesem Zusammenhang soll ein Vergleich von Adsorptions-
experimenten auf Substraten mit unterschiedlichen Vorzeichen des Rashba-
Parameters angestellt werden. Zu diesem Zweck werden im Folgenden zu-
nächst ARPES-Experimente zu der Adsorption von Na und Xe auf BiCu2

(α < 0) vorgestellt, die anschließend entsprechenden Ergebnissen zu Au(111)
(α > 0) aus Vorarbeiten gegenübergestellt werden. Die gewählten Adsorbats-
pezies sind insofern als komplementär anzusehen, als dass sie typischerweise
modellhaft mit der Einführung eines zusätzlichen repulsiven (Xe) bzw. at-
traktiven (Na) Potentials an der Oberfläche assoziiert werden [30].
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Abbildung 5.1: Winkelaufgelöste Photoemissionsspektren entlang Γ̄K̄ zur
Na-Adsorption auf BiCu2/Cu(111) [He I, T ∼ 50 K, ∆E = 5.2 meV]. (a) zeigt
Daten zu der sauberen Oberflächenlegierung vor der Bedampfung. Die Disper-
sion des Bandes E±

1
ist schematisch eingezeichnet. Für steigende Na-Deposition

in (b) [90sec; ∼0.1 ML], (c) [180sec; ∼0.2 ML] und (d) [225sec; ∼0.25 ML] ver-
schiebt das Band E±

1
sukzessive zu höheren Bindungsenergien. Die gestrichel-

ten Kurven repräsentieren die Kante der projizierten Volumenbandlücke des
Substrats. [Diese Abbildung wurde bereits in [32] veröffentlicht.]

5.1 Na-Adsorption auf BiCu2/Cu(111)

Die Probenpräparation der Oberflächenlegierung BiCu2/Cu(111) erfolgte ana-
log zu der Beschreibung in Kap. 3.4.1. Nach der Präparation wurde die Probe
zunächst auf etwa 50 K gekühlt, um eine ARPES-Messung an der sauberen
Oberflächenlegierung durchzuführen. Nach der Messung wurde die kalte Pro-
be zur Na-Deposition in die Präparationskammer transferiert. Der gesamte
Bedampfungssvorgang dauerte wenige Minuten. Die Deposition von Na er-
folgte somit bei niedriger Temperatur, die auf etwa 150-200 K abgeschätzt
wird. Nach der Na-Bedampfung wurde die Probe wieder auf den gekühl-
ten Manipulator transferiert, um eine neue ARPES-Messung durchzuführen.
Dieser Vorgang wurde mehrfach wiederholt. Die Verdampfung von Na er-
folgte mittels kommerzieller Alkali-Dispenser der Firma SAES Getters. Die
Dampfrate von etwa 10−3 ML/sec wurde durch XPS-Messungen abgeschätzt.

Der Einfluss der Na-Adatome auf die elektronische Struktur von BiCu2 wird
anhand der ARPES-Spektren in Abb. 5.1 illustriert. In (a) sind Daten zu
der sauberen Oberflächenlegierung gezeigt, die vor der Deposition aufgenom-
men wurden. Die Dispersion der Bandzweige E+

1
und E−

1
ist durch einge-

zeichnete Parabeln hervorgehoben. Bei höheren Wellenvektoren ist weiterhin
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das Band E±
2

zu erkennen. In der folgenden Diskussion wird lediglich der
Zustand ∣E±

1
⟩ betrachtet, dessen Rashba-Aufspaltung hier von vorrangigem

Interesse ist. Die Spektren in Abb. 5.1.(b)-(d) zeigen Messungen der elektro-
nischen Struktur von BiCu2 für steigende Mengen von Na-Adatomen. Mit
zunehmenden Bedeckungen wird das Band E±

1
sukzessive zu höheren Bin-

dungsenergien verschoben und liegt in (d) schließlich vollständig unterhalb
der Fermienergie EF . Die Daten in (d) geben einen weiteren Beleg dafür, dass
die Bänder E+

1
und E−

1
ein Paar Rashba-aufgespaltener Bandzweige darstel-

len, und bekräftigen somit die Ergebnisse der SARPES-Experimente und ab
initio-Rechnungen in Kap. 4. Es ist erkennbar, dass die spektrale Verbreite-
rung der Strukturen in Abb. 5.1 mit steigender Bedeckung zunimmt. Diese
Beobachtung ist auf eine erhöhte Defektdichte als Folge der Adsorption zu-
rückzuführen.

Erhöhungen der Bindungsenergie nach der Adsorption von Alkalimetallato-
men sind aus Experimenten an den Oberflächenzuständen der Edelmetalle
Cu, Ag und Au(111) wohlbekannt [103, 35, 30]. Der zugrundeliegende Mecha-
nismus wird in der Regel durch eine Kombination von zwei Effekten erklärt.
Zum einen findet ein direkter Ladungstransfer des schwach gebundenen s-
Elektrons der Adatome in Substratzustände statt, also insbesondere auch in
den Oberflächenzustand. Zum zweiten wird die Austrittsarbeit und damit die
Oberflächenbarriere des Systems abgesenkt, was ebenfalls zu einer Erhöhung
der Bindungsenergie führt. Die Beobachtungen für BiCu2 in Abb. 5.1 legen
nahe, dass diese Modelle auf die hier untersuchten Oberflächenlegierungen
übertragbar sind.

Zur Analyse der Rashba-Aufspaltung werden in Abb. 5.2 zunächst MDCs an
der Fermienergie vor und nach der Deposition von 0.1 ML Na gezeigt. In den
MDCs sind jeweils die zwei Intensitätsmaxima der Bänder E+

1
und E−

1
er-

kennbar. Man beachte, dass die kx-Achsen der Spektren zu der sauberen und
Na-bedeckten Oberfläche in (a) und (b) jeweils um 0.044 Å−1 gegeneinander
verschoben wurden, um die Modifikationen in der Wellenvektor-Aufspaltung
k0 zu verdeutlichen. In Übereinstimmung mit der Bindungsenergieerhöhung
der Bänder E+

1
und E−

1
nach der Na-Adsorption ist in Abb. 5.2 eine Verschie-

bung der spektralen Strukturen zu niedrigeren Wellenvektoren kx sichtbar.
Insbesondere zeigen die Spektren zudem eine Vergrößerung der Aufspaltung
k0 als Folge der Adsorption. Quantitativ findet man eine Steigerung von k0
um etwa 18%. Die Daten in Abb. 5.2 deuten eine Verstärkung des Rashba-
Effekts durch die Na-Adsorption an. Es ist jedoch zu beachten, dass Änderun-
gen in k0 auch durch Veränderungen in der effektiven Massem∗ hervorgerufen
werden können (vgl. Gl. 2.5).

Die Ergebnisse einer vollständigen Auswertung der Dispersion an dem Fermi-
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Abbildung 5.2: MDC-Spektren aus Abb. 5.1.(a) und (b) zu BiCu2/Cu(111)
an der Fermienergie EF . In (a) und (b) sind jeweils die relevanten kx-Bereiche
bei negativen Wellenvektoren und bei positiven Wellenvektoren aufgetragen.
Schwarze (blaue) Symbole entsprechen Daten, die vor (nach) der Adsorption
von ∼0.1 ML Na aufgenommen wurden. Die untere bzw. die obere kx-Achse
bezieht sich jeweils auf Daten zu der sauberen bzw. der Na-bedeckten Oberflä-
chenlegierung. Die Spektren zeigen zwei Intensitätsmaxima der Bänder E+

1
und

E−
1
. Der Abstand der Maxima entspricht der Aufspaltung k0 durch den Rashba-

Effekt. Die beiden kx-Achsen wurden in (a) und (b) jeweils um 0.044 Å−1 gegen-
einander verschoben, um den Einfluss der Na-Adsorption auf k0 hervorzuheben.
Durch die Na-Adsorption wird k0 in (a) und (b) um etwa 18% gesteigert.

niveau EF anhand von MDCs sind in Abb. 5.3 zusammengefasst. In (a) und
(b) sind Daten der sauberen Oberflächenlegierung gezeigt. Die Datenpunkte
stellen analog zu Abb. 4.7 Intensitätsmaxima dar, die durch die Anpassung
von Lorentzprofilen an MDCs bestimmt wurden. Eine entsprechende Auswer-
tung für die Na-bedeckte Oberflächenlegierung ist in (c) gezeigt. Die Wellen-
vektoraufspaltung 2k0 der Bänder E+

1
und E−

1
, die sich aus der Auswertung

in (a)-(c) ergibt, ist in (d) gegen die Energie aufgetragen. Die Daten bele-
gen, dass k0 in dem Energiebereich I (vgl. Abb. 4.7) durch die Na-Adsorption
deutlich erhöht wird. Auch in dem Bereich II ist k0 für die Na-bedeckte Ober-
fläche noch signifikant größer als für die saubere Oberflächenlegierung. Man
erkennt weiterhin, dass k0 nach der Adsorption auch in dem Bereich I nicht
mehr vollständig konstant ist. Vielmehr ist eine Verringerung mit steigender
Bindungsenergie sichtbar. Um eine Abschätzung des Rashba-Parameters zu
erhalten wurde dennoch eine Anpassung des Rashba-Modells in Gl. 2.3 an die
beiden Datensätze in Abb. 5.3.(a)-(c) innerhalb des Energiebereichs I durch-
geführt. Die entsprechenden Dispersionskurven sind in (a)-(c) als durchgezo-
gene Linien eingezeichnet. Die ermittelten Parameter für die saubere Ober-
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Abbildung 5.3: Analyse der Dispersion des Zustands ∣E±
1
⟩ in BiCu2 vor und

nach der Adsorption von 0.1 ML Na. In (a) und (b) werden jeweils Ausschnit-
te aus dem Datensatz zu der sauberen Oberflächenlegierung in Abb. 5.1.(a)
gezeigt. (c) stellt einen entsprechenden Ausschnitt aus Abb. 5.1.(b) für die Na-
bedeckte Oberfläche dar. Die Datenpunkte kennzeichnen Intensitätsmaxima,
die durch die Anpassung von Lorentzprofilen an MDCs gewonnen wurden. Die
durchgezogenen Kurven resultieren aus einer Anpassung von Gl. 2.3 an die
Datenpunkte im Energiebereich I. In (d) ist die Wellenvektoraufspaltung 2k0
für die saubere und die Na-bedeckte Oberflächenlegierung aufgetragen, die aus
den Daten in (a)-(c) bestimmt wurde.

fläche sind: ∣α∣ = 0.845(30) eVÅ, m∗ = 0.29(2)me und EB = 233(10) meV. Für
die Na-bedeckte Oberfläche ergibt sich: ∣α∣ = 0.93(3) eVÅ, m∗ = 0.31(2)me

und EB = 107(10) meV. Das Resultat der Kurvenanpassung gibt deutliche
Hinweise auf eine Vergrößerung der Rashba-Aufspaltung als Folge der Na-
Adsorption. Die effektive Masse m∗ nimmt hingegen nur schwach und kaum
signifikant zu, sodass die gemessenen Veränderungen in der Wellenvektorauf-
spaltung k0 vornehmlich durch Modifikationen in ∣α∣ herrühren. Die Verrin-
gerung in EB für die Na-bedeckte Oberfläche deckt sich mit der Verschiebung
der Dispersion zu höheren Bindungsenergien, die bereits in Abb. 5.1 beob-
achtet wurde.

Um eine weitere Bestätigung der Verstärkung des Rashba-Effekts als Fol-
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Abbildung 5.4: EDC-Spektren aus den Datensätzen in Abb. 5.1.(a) und (b)
zu BiCu2/Cu(111) bei den Wellenvektoren kx = 0.20(1) Å−1 in (a) und kx = -
0.20(1) Å−1 in (b) vor (schwarze Symbole) und nach (blaue Symbole) der De-
position von ∼0.1 ML Na. Die untere bzw. die obere Energieachse bezieht sich
jeweils auf das Spektrum vor bzw. nach der Na-Adsorption. In den Spektren
sind jeweils die zwei Intensitätsmaxima der Bänder E+

1
und E−

1
zu erkennen.

Der Abstand der Maxima entspricht der Energieaufspaltung ∆E durch den
Rashba-Effekt. Um den Effekt der Na-Adsorption auf ∆E zu verdeutlichen,
wurden die Energieachsen in (a) und (b) jeweils um 100 meV gegeneinander
verschoben, sodass die Maxima zu dem Band E−

1
übereinander liegen. Durch

die Na-Adsorption erhöht sich ∆E in (a) und (b) um etwa 7-8%.

ge der Na-Adsorption zu gewinnen, werden im Folgenden EDCs aus den
Datensätzen in Abb. 5.1 betrachtet. Aus EDCs kann die energetische Auf-
spaltung ∆E = E+

1
−E−

1
bestimmt werden, für die nach dem Rashba-Modell

in Gl. 2.3 gilt: ∆E = 2∣α∣k. ∆E ist also insbesondere nicht abhängig von
der effektiven Masse m∗. In Abb. 5.4 werden EDCs bei den Wellenvektoren
kx = 0.20(1) Å−1 in (a) und kx = -0.20(1) Å−1 in (b) für die saubere und
die Na-bedeckte Oberflächenlegierung (0.1 ML) gezeigt. Die Spektren wur-
den den winkelaufgelösten Daten in Abb. 5.1.(a) und (b) entnommen. Alle
Datensätze zeigen zwei Intensitätsmaxima, die den Bändern E+

1
und E−

1
zu-

geordnet werden. Man beachte, dass die Energieachsen der Spektren zu der
sauberen (untere Achse) und der Na-bedeckten (obere Achse) Oberflächen-
legierung in (a) und (b) jeweils um 100 meV gegeneinander verschoben sind,
um die Modifikation der Energieaufspaltung ∆E der Bänder E+

1
und E−

1
zu

verdeutlichen. Ein Vergleich der Positionen der Intensitätsmaxima zeigt, dass
die Na-Adatome eine Bindungsenergieerhöhung von etwa 100 meV induzie-
ren. Die entspricht etwa dem Wert, der aus den MDCs in Abb. 5.3 abgeleitet
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wurde (∼130 meV). Insbesondere ist in (a) und (b) eine Vergrößerung von
∆E um etwa 7-8% erkennbar. Die Daten in Abb. 5.4 bestätigen demnach
die Erhöhung der Rashba-Aufspaltung. Insgesamt erlauben die Daten, die in
diesem Kapitel vorgestellt wurden, die Schlussfolgerung, dass die Adsorption
geringer Mengen von Na auf BiCu2 zu einer Verstärkung des Rashba-Effekts
führt.

5.2 Xe-Adsorption auf BiCu2/Cu(111)

Zur Durchführung des Adsorptionsexperiments wurde die Probe für weni-
ge Minuten einem Xe-Partialdruck von pXe ≈ 2 − 3 ⋅ 10−8 mbar ausgesetzt.
Die Probentemperatur sank in diesem Zeitintervall kontinuierlich von 72 K
auf 62 K. Während der Adsorption wurde die Photoemissionsintensität des
5p1/2-Valenzzustands von Xe gemessen, um das Auffrieren von Xe-Atomen
zu verifizieren. Die Bedeckung wird hieraus auf 1–2 ML abgeschätzt. Ei-
ne direkte experimentelle Bestätigung für die Ausbildung einer geordneten
Xe-Lage durch LEED wurde nicht durchgeführt, da keine Probenkühlung
während des LEED-Experiments möglich war. Allerdings geben die im fol-
genden Abschnitt besprochenen ARPES-Messungen deutliche Hinweise auf
die Ausbildung einer wohlgeordneten Xe-Schicht.

Die Modifikation der elektronischen Struktur von BiCu2 durch die Adsorpti-
on von Xe wird zunächst anhand der winkelaufgelösten Übersichtsspektren
in Abb. 5.5 diskutiert. Der Vergleich der Daten, die vor und nach der Ad-
sorption aufgenommen wurden, zeigt, dass keine qualitativen Dispersionsän-
derungen der Bänder E+

1
, E−

1
und E±

2
induziert werden. Eine Verschiebung

der spektralen Strukturen zu niedrigeren Bindungsenergien, wie sie für die
Edelgasadsorption auf Cu, Ag und Au(111) beobachtet wurde [104], ist in
Abb. 5.5 nicht erkennbar. Es fällt auf, dass die Xe-Adsorption keine starke
Erhöhung der spektralen Linienbreiten verursacht (siehe auch Abb. 5.8 und
Abb. 5.6). Diese Beobachtung ist ein Indiz für die Ausbildung einer wohl-
geordneten Xe-Schicht, da ungeordnete Edelgasüberstrukturen zu signifikan-
ten Verbreiterungen des Photoemissionssignals führen [105]. Demgegenüber
zeigen die Daten jedoch überraschend gravierende Änderungen in den relati-
ven Intensitäten der Bänder. Insbesondere das spektrale Gewicht des Bands
E−

1
bei negativen Wellenvektoren wird durch die Xe-Adsorption stark unter-

drückt. Ähnliche Effekte, wenn auch schwächer ausgeprägt, sind ebenfalls in
den ARPES-Daten zu Xe/Au(111) in Ref. [105] sichtbar. Mögliche Ursachen
für diese Beobachtungen könnten veränderte Übergangsmatrixelemente oder
Streueffekte des Photoelektrons sein, die durch die Xe-Überstruktur ausge-
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Abbildung 5.5: Winkelaufgelöste Photoemissionsspektren entlang der Γ̄K̄-
Richtung zur Adsorption von Xe auf BiCu2/Cu(111) [He I, T ∼ 62-72 K,
∆E = 7.6 meV]. In (a) und (b) sind Spektren zu der sauberen und der Xe-
bedeckten Oberflächenlegierung gezeigt. Bei niedrigen Wellenvektoren sind in
(b) nahe dem Γ̄-Punkt intensitätsschwache Bänder zu erkennen, die durch Pfei-
le markiert sind. Diese spektralen Strukturen werden auf Rückfaltungen der
Bänder E+

1
, E−

1
und E±

2
zurückgeführt, die durch die Überstruktur der Xe-Lage

induziert werden. Die farbige Darstellung wurde gewählt, um die Sichtbarkeit
aller spektralen Strukturen zu ermöglichen.

löst werden. Ein weiterer Effekt der Xe-Adsorption ist in (b) bei niedrigen
Wellenvektoren nahe dem Γ̄-Punkt sichtbar. Hier treten neue, intensitäts-
schwache Strukturen auf, die im Spektrum der sauberen Oberflächenlegie-
rung nicht zu erkennen sind. In ARPES-Experimenten zur Xe-Adsorption auf
der isostrukturellen Oberflächenlegierung BiAg

2
/Ag(111) wurden ähnliche

Strukturen beobachtet und, in Übereinstimmung mit LEED-Experimenten,
als Rückfaltungen der Bänder E+

1
, E−

1
und E±

2
identifiziert, die durch die

quasi-kommensurable Überstruktur der Xe-Schicht induziert werden. Es ist
daher naheliegend, auch die Strukturen für Xe/BiCu2 in Abb. 5.5.(b) auf
derartige Rückfaltungseffekte zurückzuführen. Diese Beobachtung gibt einen
weiteren Hinweis auf die Formation einer geordneten Xe-Lage, da eine solche
für das Hervorrufen von Rückfaltungseffekten notwendig ist. Eine genauere
Analyse ist jedoch ohne weitere strukturelle Informationen nicht möglich.

Um den Einfluss der Xe-Bedeckung auf die Spinaufspaltung der Bänder E+
1
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Abbildung 5.6: MDC-Spektren aus den Datensätzen in Abb. 5.5 zu
BiCu2/Cu(111) an der Fermienergie EF . Die Daten in (a) und (b) sind je-
weils über die relevanten kx-Bereiche bei negativen und positiven Wellenvek-
toren aufgetragen. Schwarze (rote) Symbole entsprechen Daten, die vor (nach)
der Adsorption von ∼1-2 ML Xe aufgenommen wurden. Die Spektren zeigen
zwei Intensitätsmaxima der Bänder E+

1
und E−

1
. Der Abstand der Maxima

entspricht der Aufspaltung 2k0 durch den Rashba-Effekt. Die Xe-Adsorption
induziert eine Verringerung von k0 um etwa 16%.

und E−
1

zu untersuchen, werden in Abb. 5.6 MDCs nahe der Fermienergie vor
und nach der Adsorption betrachtet. In den Spektren sind jeweils die beiden
Intensitätsmaxima der Bänder E+

1
und E−

1
zu erkennen. Die bereits angespro-

chene spektrale Unterdrückung des Bands E−
1

bei negativen Wellenvektoren
als Folge der Adsorption ist in Abb. 5.6.(a) besonders deutlich zu erken-
nen. Eine genauere Analyse der Positionen der Intensitätsmaxima zeigt, dass
deren Abstand durch die Xe-Adsorption verringert wird. Die Wellenvektor-
Aufspaltung k0 wird demnach reduziert. Quantitativ findet man eine Abnah-
me von k0 um etwa 16 %.

Die Resultate einer vollständigen Auswertung der Dispersion der Bänder E+
1

und E−
1

nahe dem Ferminiveau EF anhand von MDCs sind in Abb. 5.7 dar-
gestellt. In (a) und (b) sind Daten der sauberen Oberflächenlegierung ge-
zeigt, in denen zusätzlich die durch Lorentzprofilanpassung bestimmten In-
tensitätsmaxima eingezeichnet sind. Eine entsprechende Auswertung für die
Xe-bedeckte Oberflächenlegierung ist in (c) gezeigt. Die Wellenvektoraufspal-
tung 2k0 der Bänder E+

1
und E−

1
, die sich aus der Analyse in (a)-(d) ergibt,

ist in (e) gegen die Energie aufgetragen. Anders als in den zuvor vorgestellten
Messungen in Abb. 4.7 und in Abb. 5.3 ergibt sich eine gewisse Streuung in
der Aufspaltung 2k0 der sauberen Oberflächenlegierung zwischen positiven
und negativen Wellenvektoren. Diese ist möglicherweise durch eine leichte
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Abbildung 5.7: Analyse der Dispersion des Zustands ∣E±
1
⟩ in BiCu2 vor und

nach der Adsorption von 1–2 ML Xe. In (a) und (b) werden jeweils Ausschnit-
te aus dem Datensatz zu der sauberen Oberflächenlegierung in Abb. 5.5.(a)
gezeigt. (c) und (d) stellen entsprechende Ausschnitte aus Abb. 5.5.(b) für die
Xe-bedeckte Oberfläche dar. Die Datenpunkte kennzeichnen Intensitätsmaxi-
ma, die durch die Anpassung von Lorentzprofilen an MDCs gewonnen wur-
den. Die durchgezogenen Kurven resultieren aus einer Anpassung von Gl. 2.3
an die Datenpunkte in (a)-(d) im Energiebereich I. In (e) ist die Wellenvek-
toraufspaltung 2k0 für die saubere und die Xe-bedeckte Oberflächenlegierung
aufgetragen, die aus den Daten in (a)-(d) bestimmt wurde.

Missorientierung der Probe verursacht worden. Dennoch ist zu erkennen,
dass k0 in dem Energiebereich I durch die Xe-Bedeckung signifikant redu-
ziert wird. In dem Bereich II scheinen sich die Werte für k0 mehr und mehr
anzugleichen. Eine Anpassung des Rashba-Modells in Gl. 2.3 an die beiden
Datensätze in Abb. 5.7.(a)-(d), die innerhalb des Energiebereichs I durchge-
führt wurde, liefert die Dispersionskurven, die in (a)-(d) als durchgezogene
Linien eingezeichnet sind. Die ermittelten Parameter für die saubere Ober-
fläche sind: ∣α∣ = 0.83(3) eVÅ, m∗ = 0.30(2)me und EB = 234(10) meV. Für
die Xe-bedeckte Oberfläche ergibt sich: ∣α∣ = 0.73(3) eVÅ, m∗ = 0.305(20)me

und EB = 232(10) meV. Das Resultat der Kurvenanpassung legt eine Re-
duzierung der Rashba-Aufspaltung als Folge der Xe-Adsorption nahe. Die
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Abbildung 5.8: EDC-Spektren aus Abb. 5.5 zu BiCu2/Cu(111) bei den Wel-
lenvektoren kx = -0.19(1) Å−1 in (a) und kx = 0.20(1) Å−1 in (b). Schwarze
(rote) Symbole entsprechen Daten, die vor (nach) der Adsorption von ∼1-2 ML
Xe aufgenommen wurden. Die Xe-Überstruktur verursacht eine Verringerung
der Rashba-Aufspaltung ∆E der Bänder E+

1
und E−

1
um etwa 8-10%.

effektive Masse m∗ und die Energie EB zeigen hingegen keine signifikanten
Änderungen. Die Modifkation in der gemessenen Wellenvektoraufspaltung k0
ist demnach auf Änderungen in ∣α∣ zurückzuführen.

Um die Abschwächung des Rashba-Effekts als Folge der Xe-Adsorption zu
überprüfen, werden in Abb. 5.4 EDCs bei den Wellenvektoren kx = -0.19(1) Å−1

in (a) und kx = 0.20(1) Å−1 in (b) für die saubere und die Xe-bedeckte Oberflä-
chenlegierung untersucht. Die Spektren wurden den winkelaufgelösten Daten
in Abb. 5.5.(a) und (b) entnommen. Alle Datensätze zeigen zwei Intensitäts-
maxima, die den Bändern E+

1
und E−

1
zugeordnet werden und die um die

Spinaufspaltung ∆E separiert sind. Sowohl bei positiven als auch bei nega-
tiven Wellenvektoren ergibt sich eine Reduzierung von ∆E um etwa 8-10%
als Folge der Xe-Bedeckung. Insgesamt erlauben die Daten dieses Kapitels
den Schluss, dass die Adsorption eines geschlossenen Xe-Films auf BiCu2 eine
Abschwächung des Rashba-Effekts verursacht.

5.3 Modifikation des Rashba-Parameters

Die Kernresultate der vorgestellten Adsorptionsexperimente an der Ober-
flächenlegierung BiCu2 sind die folgenden: (i) Die Deposition von Na im
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Submonolagenbereich führt zu einer Verstärkung des Rashba-Effekts für den
Zustand ∣E±

1
⟩: ∣αNa∣ > ∣α∣. (ii) Die Adsorption eines geschlossenen Xe-Films

ruft für denselben Zustand eine Verringerung der Rashba-Aufspaltung her-
vor: ∣αXe∣ < ∣α∣. Unter Verwendung der Ergebnisse aus Kap. 4 und durch den
Vergleich mit anderen Oberflächensystemen, insbesondere Au(111), wird nun
eine Interpretation dieser Ergebnisse erfolgen.

Der grundlegende Mechanismus der Modifikation von ∣α∣ durch Adatome ist
aus Vorarbeiten bekannt und kann anhand von Gl. 4.3 einfach veranschau-
licht werden: Adsorbate verändern das Potential an der Oberfläche Vint und
damit auch die Ladungsdichte ∣φ(z)∣2, was zu einer Modifizierung von ∣α∣
führt. Der Einfluss von Alkaliatomen und Edelgasen auf die Oberflächenzu-
stände sauberer Edelmetalloberflächen ist durch verschiedene experimentelle
Arbeiten gut dokumentiert [103, 35, 30, 105, 106, 107]. Alkaliatome senken
die Austrittsarbeit der Oberfläche stark ab und führen so zu einer Absenkung
der Potentialbarriere an der Oberfläche. Edelgase hingegen können durch die
Pauli-Repulsion eine Erhöhung des Potentials induzieren. Die unterschiedli-
chen Auswirkungen der beiden Spezies auf die Rashba-Aufspaltung in BiCu2

sind somit zunächst intuitiv einleuchtend.

Ein Vergleich der Ergebnisse zu BiCu2 mit Resultaten zur Xe-Adsorption auf
Au(111) zeigt jedoch Unklarheiten, die mit den bisherigen Modellen nicht di-
rekt verstanden werden können. So wurde für Xe/Au(111) eine Verstärkung
des Rashba-Effekts beobachtet [15, 31], was im Gegensatz zu der hier gefunde-
nen Abschwächung für Xe/BiCu2 steht. Die Adsorption von Na auf Au(111)
wurde in Refs. [31, 30] untersucht, wobei jedoch keine genauere Analyse der
Rashba-Aufspaltung durchgeführt wurde. In Abb. 5.9 sind ARPES-Daten
aus Ref. [31] zu dem System Na/Au(111) gezeigt. Die Spektren in (c) und
(d) zeigen den Oberflächenzustand von Au(111) vor und nach der Deposition
von 0.05 ML Na. Die Na-Adsorption führt zu einer Energieverschiebung des
Oberflächenzustands von etwa 116(10) meV. Um die Dispersion quantitativ
zu bestimmen, wurden Lorentzprofile an MDCs angepasst. In Abb. 5.9.(a)
und (b) sind die entsprechenden Datenpunkte aufgetragen. Der Graph in (e)
zeigt die aus den Anpassungen in (a) und (b) bestimmte Wellenvektorauf-
spaltung 2k0. Die Werte für k0 sind nicht vollständig konstant und es liegt
daher eine leichte Abweichung von dem Rashba-Modell vor. Man erkennt,
dass die Na-Adsorption zu einer signifikanten Reduzierung von k0 führt. Die
schwarzen Kurven in Abb. 5.9.(a) und (b) stellen Anpassungen von Gl. 2.3 an
die Datenpunkte dar, wobei der Parameter EB jeweils aus EDC-Schnitten bei
k∥ = 0 Å−1 bestimmt und bei der Anpassung konstant gehalten wurde. Die re-
sultierenden Dispersionsparameter sind α = 0.37(2) eVÅ, m∗ = 0.26(1)me und
EB = -0.479(5) meV für Au(111) sowie α = 0.33(2) eVÅ, m∗ = 0.23(1)me und
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Abbildung 5.9: Einfluss von Na-Adsorption auf die Rashba-Aufspaltung in
Au(111). Die experimentellen Daten wurden aus Ref. [31] übernommen. Die
Messtemperatur betrug T = 30 K. Die winkelaufgelösten Photoemissionsspek-
tren in (c) und (d) zeigen den Oberflächenzustand von Au(111) vor und nach
der Deposition von 0.05 ML Na. Die Datenpunkte in (a) und (b) wurden durch
die Anpassung von Lorentzprofilen an MDCs aus den Daten in (c) und (d) be-
stimmt (EDC für k∥ = 0 Å−1). Die schwarzen Kurven in (a) und (b) stellen
Anpassungen an die Datenpunkte gemäß dem Rashba-Modell in Gl. 2.3 dar.
In (e) ist die aus den Anpassungen in (a) und (b) bestimmte Wellenvektorauf-
spaltung 2k0 gegen die Energie aufgetragen.

EB = -0.595(5) meV für Na/Au(111). Die Änderung des Rashba-Parameters
beträgt etwa 10 % und ist damit in der gleichen Größenordnung wie für
das System Ar/Au(111) [46, 31]. Die Daten in Abb. 5.9 geben starke Hin-
weise für eine Verringerung der Rashba-Aufspaltung in Au(111) als Folge
der Na-Adsorption. Diese Beobachtung steht im Gegensatz zu dem System
Na/BiCu2, für das die Rashba-Aufspaltung erhöht wird. Sowohl die Xe- als
auch die Na-Adsorption wirken sich demnach auf den beiden betrachteten
Substraten unterschiedlich auf den Betrag des jeweiligen Rashba-Parameters
aus.

Um diese vermeintlichen Widersprüchlichkeiten zu erklären, ist eine genaue-
re Analyse der Ladungsverteilung der Zustände in BiCu2 und Au(111) not-
wendig. In Kap. 4 wurde gezeigt, dass sich die Ladungsverteilung des Zu-
stands ∣E±

1
⟩ in BiCu2 grundlegend von derjenigen des Oberflächenzustands

von Au(111) unterscheidet. Der Zustand ∣E±
1
⟩ ist maßgeblich an der chemi-

schen Bindung zwischen Adsorbat und Substrat beteiligt und daher überwie-
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α αXe αNa

BiCu2 -0.84(3) -0.73(3) ↑ -0.93(3) ↓
Au(111) 0.37(2) 0.45 ↑ 0.33(2) ↓

Tabelle 5.1: Experimentell bestimmte Rashba-Parameter α für die Ober-
flächensysteme BiCu2/Cu(111) und Au(111). Angegeben sind die Werte der
sauberen Oberflächen und diejenigen, die sich nach der Depostion von Na im
Submonolagenbereich und nach der Adsorption einer geschlossenen Lage Xe
ergeben. Die Rashba-Parameter für Au(111) und Na/Au(111) wurden im Rah-
men dieser Arbeit für experimentelle Daten aus Ref. [31] bestimmt. Der Wert
zu Xe/Au(111) stammt aus Ref. [31] und das Vorzeichen von α für Au(111)
wurde aus Ref. [39] übernommen. Die Pfeile zeigen positive bzw. negative Ver-
änderungen in α nach der Adsorption an.

gend auf der Substratseite der Bi-Atome lokalisiert. Demgegenüber bildet der
Oberflächenzustand von Au(111) ein Maximum in der Ladungsdichte direkt
an der Oberfläche und damit auf der Vakuumseite der Au-Atome aus. Als
Folge ergeben sich für die beiden Systeme unterschiedliche Vorzeichen des
Rashba-Parameters: α > 0 für Au(111) und α < 0 für BiCu2.

Unter Einbeziehung dieser Resultate ist eine geschlossene Interpretation der
vorgestellten Adsorptionsexperimente möglich. In Tab. 5.1 sind die Rashba-
Parameter der sauberen und der adsorbatbedeckten Oberflächen angegeben.
Insbesondere wird jeweils das Vorzeichen des Rashba-Parameters α berück-
sichtigt. Die Pfeile hinter den Werten kennzeichnen positive bzw. negative
Änderungen des Rashba-Parameters gegenüber der sauberen Oberfläche, die
durch das jeweilige Adsorbat induziert werden. Die Berücksichtigung des Vor-
zeichens von α in Tab. 5.1 lässt direkt eine Systematik in den adsorbatin-
duzierten Modifikationen erkennen. Die Adsorption von Xe führt sowohl für
Au(111) als auch für BiCu2 zu einer positiven Änderung von α. Aufgrund der
unterschiedlichen Vorzeichen ergeben sich jedoch unterschiedliche Trends für
den Betrag von α, der die Größe der Rashba-Aufspaltung bestimmt. Auch
der Vergleich der Beobachtungen zu Na/BiCu2 und Na/Au(111) kann nun
in gleicher Weise verstanden werden.

Über diese phänomenologischen Betrachtungen hinaus kann der Versuch ei-
ner mikroskopischen Interpretation der experimentellen Resultate angestellt
werden. Hierzu sind in Abb. 5.7 schematische Skizzen der Ladungsvertei-
lungen ∣φ(z)∣2 des Zustands ∣E±

1
⟩ in BiCu2 und des Oberflächenzustands in

Au(111) vor und nach der Adsorption von Na und Xe gezeigt. Die Kurven
sind lediglich für eine qualitative Diskussion des hier beobachteten Effekts
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Abbildung 5.10: Schematische Darstellung zum mikroskopischen Ursprung
adsorbatinduzierter Modifikationen des Rashba-Parameters α für den Oberflä-
chenzustand von Au(111) und für den Zustand ∣E±

1
⟩ in BiCu2. Die vier Gra-

phen zeigen modellhaft die Ladungsverteilung dieser Zustände vor (schwarz)
und nach der Adsorption von Xe (rot) und Na (blau). Für Au(111) bzw. BiCu2

befindet sich ein Ladungsübergewicht auf der Vakuumseite (∂Vz > 0) bzw. auf
der Substratseite (∂Vz < 0) der Atomkerne. Durch die Xe-Adsorption wird der
oberflächennahe Ladungsanteil näher an den Kern verschoben, während die
Na-Adsorption sich umgekehrt auswirkt. Der Einfluss der dargestellten adsor-
batinduzierten Änderungen der Ladungsverteilungen auf α gemäß Gl. 4.3 ist
jeweils angegeben: ↑ (↓) bezeichnet eine positive (negative) Veränderung. Die
modellhaften Erwägungen reproduzieren qualitativ die experimentellen Beob-
achtungen zu den vier Systemen, welche in Tab. 5.1 angegeben sind.

vorgesehen und sind insbesondere nicht als realistische Darstellung der realen
Wellenfunktion gedacht. Betrachtet man zunächst die Ladungsverteilungen
der sauberen Oberflächen (schwarze Kurven), so findet man für BiCu2 bzw.
Au(111) ein Ladungsübergewicht auf der Substratseite bzw. Vakuumseite des
Kernpotentials. Die erwartete modifizierte Ladungsverteilung, die sich nach
der Adsorption einstellt, ist jeweils farbig dargestellt. Xe induziert ein repul-
sives Potential und schiebt so die oberflächennahen Anteile der Ladungsver-
teilung näher an den Atomkern. In diesem Bereich ist der Potentialgradient
positiv und die Ladungsverschiebung führt somit nach Gl. 4.3 zu einem er-
höhten positiven Beitrag zu α. Dieses Modell wurde bereits in Vorarbeiten
zur Erklärung der Vergrößerung der Rashba-Aufspaltung in Xe/Au(111) her-
angezogen [15]. Demgegenüber erzeugt Na ein zusätzliches attraktives Poten-
tial an der Oberfläche und veranlasst hierdurch die oberflächennahen Anteile
der Ladungsverteilung vom Atomkern abzurücken. Der positive Beitrag zu α
wird in diesem Fall nach Gl. 4.3 verringert und es ergibt sich eine entspre-
chende Reduzierung von α. Die modellhaft abgeleiteten Trends stimmen mit
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den experimentellen Ergebnissen in Tab. 5.1 überein.

Die Beobachtungen zu Modifikationen der Rashba-Aufspaltung in den Ad-
sorptionsexperimenten zu den beiden Systemen BiCu2 und Au(111) lassen
sich somit qualitativ in Übereinstimmung bringen. Es ist hierfür nicht not-
wendig, das mikroskopische Bild des Adsorbateinflusses auf die Ladungsver-
teilung von Oberflächenzuständen gegenüber zuvor vorgeschlagenen Model-
len zu verfeinern. Es konnte hier allerdings deutlich demonstriert werden, dass
eine detaillierte Berücksichtigung der Ladungsverteilung, für die das Vorzei-
chen des Rashba-Parameters einen experimentell bestimmbaren Parameter
darstellt, essentiell ist, um die Effekte von Adsorbaten auf unterschiedlichen
Oberflächen zu verstehen.

Trotz der guten Übereinstimmung der experimentellen Ergebnisse mit den
einfachen Modellbetrachtungen bestehen gewisse Unsicherheiten und Unklar-
heiten in der Dateninterpretation. So zeigt die Dispersion des Zustands ∣E±

1
⟩

in BiCu2 nach der Xe-Adsorption, anders als für Xe/Au(111), keine signifi-
kante Energieverschiebung. Es ist daher unklar, ob der Zustand ∣E±

1
⟩ tatsäch-

lich einem repulsiven Potential als Folge der Adsorption ausgesetzt ist. Für
die Na-Adsorption gibt es demgegenüber experimentelle Hinweise für ähnli-
che Auswirkungen in beiden Systemen, da sowohl für Au(111) als auch für
BiCu2 eine Erhöhung der Bindungsenergie als Folge der Adsorption beobach-
tet wurde. Schließlich ist es möglich, dass die energetischen Verschiebungen
der Oberflächenzustände innerhalb der projizierten Volumenbandlücke zu ei-
ner veränderten Hybridisierung mit Volumenzuständen führen, welche sich
auf die Rashba-Aufspaltung auswirken kann aber nicht in den Modellbetrach-
tungen berücksichtigt wird.

Es ist interessant, die Ergebnisse diese Kapitels mit Experimenten an ähnli-
chen Systemen zu vergleichen. So wurden mögliche Veränderungen der Rashba-
Aufspaltung durch Xe-Adsorption für die bereits in Kap. 4.3 diskutierte
Oberflächenlegierung BiAg

2
/Ag(111) untersucht [87]. Allerdings konnten in

dieser Studie keine signifikanten Modifikationen von α festgestellt werden, so-
dass mögliche Veränderungen geringer sein müssen als für BiCu2. Der deutlich
größere Betrag des Rashba-Parameters in BiAg

2
verglichen mit BiCu2 impli-

ziert nach Gl. 4.3 eine noch ausgeprägtere substratseitige Ladungsverteilung
in BiAg

2
. Das Modell in Abb. 5.10 sagt für diesen Fall einen abnehmen-

den Einfluss von Adsorbaten auf α voraus und liefert so einen möglichen
Erklärungsansatz für die nicht messbare Modifikation von α in BiAg

2
. Für

das System Li/W(110) wurde wie in Na/BiCu2 eine Verstärkung des Rashba-
Effekts gefunden, sodass sich nach dem hier vorgestellten Modell ein negativer
Rashba-Parameter für W(110) andeutet.
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5.4 Zusammenfassung

Die Experimente dieses Kapitels belegen charakteristische Veränderungen der
Spinaufspaltung in BiCu2/Cu(111) nach der Adsorption von Adatomen. Eine
geschlossene Lage Xe ruft eine Abschwächung des Rashba-Effekts hervor,
während Na-Adatome die Aufspaltung vergrößern. Für Au(111) haben die
beiden Adsorbate einen umgekehrten Einfluss auf die Größe der Rashba-
Aufspaltung. Diese zunächst widersprüchlich erscheinenden Resultate können
direkt durch die unterschiedlichen Vorzeichen der Rashba-Parameter in den
beiden Systemen verstanden werden. Für eine systematische Modifikation
der Rashba-Aufspaltung an Grenzflächen ist eine Berücksichtigung dieses
Vorzeichens demzufolge von hoher Bedeutung.
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Kapitel 6

Systematische
Substratmodifikation in
BiAg2/Ag/Au(111)

Die Rashba-Aufspaltung in Adsorbatsystemen wird stark durch die Wechsel-
wirkung zwischen Adatomen und Substrat beeinflusst. Dies belegen beispiels-
weise die vergleichenden Ergebnisse zu den Oberflächenlegierungen BiCu2

und BiAg
2

in Kap. 4. In diesem Kapitel soll die Möglichkeit untersucht
werden, die Wechselwirkung von Adsorbat und Substrat und einhergehend
die SBK in der elektronischen Struktur durch systematische Veränderun-
gen der Substrateigenschaften zu manipulieren. Als Grundlage hierfür dient
das Dünnschichtsystem Ag/Au(111), das die Präparation wohlgeordneter Ag-
Filme im Lagenwachstumsmodus erlaubt. Die schichtdickenabhängige elek-
tronische Struktur dieses Systems wurde in Vorarbeiten bereits eingehend
charakterisiert [42, 18, 97, 98]. Darüber hinaus konnte gezeigt werden, dass
durch die Wahl der Ag-Filmdicke Einfluss auf das Adsorptionsverhalten von
Adatomen ausgeübt werden kann [102]. Aufbauend auf diesen Arbeiten, wird
hier zunächst die Präparationsprozedur der Oberflächenlegierung BiAg

2
auf

Ag-Filmen unterschiedlicher Dicke auf Au(111) vorgestellt. Daraufhin erfolgt
eine detaillierte Untersuchung der elektronischen Struktur des Heterosystems
BiAg

2
/Ag/Au(111) mit ARPES.

6.1 Charakterisierung des Filmwachstums

Sowohl Ag als auch Au kristallisieren in einer kubischen fcc-Struktur mit den
nahezu identischen Gitterkonstanten von aAg = 4.09 Å und aAu = 4.08 Å
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[108]. Aus der hohen Übereinstimmung in der Gitterstruktur der beiden Ma-
terialien ergibt sich die Möglichkeit, wohlgeordnete, atomar glatte Ag-Filme
mit sehr geringer Gitterverspannung in einem weiten Bedeckungsbereich bis
über 40 ML auf Au(111) herzustellen [18, 97, 98]. Das Dünnschichtsystem
Ag/Au(111) wurde in vorangegangenen Arbeiten mit unterschiedlichen ober-
flächensensitiven Methoden eingehend untersucht [109, 110, 111, 18]. Insbe-
sondere die umfangreichen ARPES-Studien des Systems bilden die Grund-
lage für die in diesem Kapitel vorgestellten Charakterisierungsmessungen
[42, 18, 97, 98].

Der Oberflächenzustand der Au(111)-Oberfläche wird durch die Adsorption
von Ag modifiziert: Für steigende Ag-Bedeckung verändert sich die Bindungs-
energie des Oberflächenzustands sukzessive und nähert sich dabei derjenigen
des Ag(111)-Kristalls an [18]. Durch diesen Mechanismus ergeben sich für
Schichtdicken zwischen 0 und 7 ML charakteristische Bindunsgenergien des
Oberflächenzustands. Bei Filmdicken über 8 ML bilden sich Quantentrogzu-
stände (QWS) in den Ag-Schichten aus. Auch in diesem Fall beobachtet man
charakteristische, bedeckungsabhängige Bindunsgenergien bis zu Schichtdi-
cken von über 40 ML [97]. Zusammengenommen zeigt die elektronische Struk-
tur von Ag/Au(111) demnach eine charakteristische Schichtdickenabhängig-
keit, welche eine sehr genaue Bestimmung der Bedeckung durch ARPES-
Messungen ermöglicht [97].

Die Herstellung einer chemisch reinen und wohlgeordneten Au(111)-Oberfläche
erfolgte durch wiederholtes Sputtern und Heizen von polierten Einkristallen
im UHV. Zur Charakterisierung der Oberflächenqualität dienten ähnlich wie
im Fall von Ag und Cu(111) LEED-Experimente und ARPES-Messungen
der Linienbreite des Au(111)-Oberflächenzustands. Typischerweise wurde die
Probenqualität für Linienbreiten unter 40 meV am Γ -Punkt als ausrei-
chend eingeschätzt. Abb. 6.1.(a) zeigt ein ARPES-Spektrum des Au(111)-
Oberflächenzustands. Die Bindungsenergie am Γ -Punkt beträgt 484 meV, in
hervorragender Übereinstimmung mit Literaturwerten [86].

Zur Deposition von Ag wurde eine resistiv geheizte Knudsenzelle mit Kera-
miktiegel verwendet, die bei einer Verdampfungstemperatur von 1200○C und
einer Dampfrate von 0.2 ML/min betrieben wurde. Die gewünschte Menge
Ag wurde zunächst vollständig auf das gekühlte Substrat (T ≈ 200 K) depo-
niert. Im Anschluss wurde die Probe mild getempert, um wohlgeordnete Fil-
me herzustellen. Zur Charakterisierung der Filmdicke und -qualität dienten
ARPES-Messungen. Abb. 6.1 zeigt drei Beispielspektren für Ag-Filme auf
Au(111) mit unterschiedlichen Schichtdicken. Man erkennt die charakteris-
tischen Energieverschiebungen des Oberflächenzustands im geringen Bede-
ckungsbereich und die Ausbildung eines QWS für die dickere Schicht. Ein
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Abbildung 6.1: ARPES-Charakterisierung des Lagenwachstums von Ag auf
Au(111) [He I, T = 25 K, ∆E = 7.6 meV]. Die schichtdickenabhängige Bin-
dungsenergie des Oberflächenzustands (SS) ermöglicht eine sehr genaue Be-
stimmung der Schichtdicke bei geringen Bedeckungen (0-7 ML). Bei höheren
Filmdicken eignen sich zur Bedeckungsbestimmung die schichtdickenabhängi-
gen Bindungsenergien der Quantentrogzustände (QWS).

Vergleich der Bindungsenergien mit Literaturwerten erlaubt nun eine präzise
Bestimmung der Schichtdicke, die in Abb. 6.1 jeweils angegeben ist [97].

Die Herstellung der Oberflächenlegierungen bedingt es, wie in Kap. 3.4.1 be-
schrieben, das Substrat vor oder nach der Bedampfung mit Bi leicht zu erhit-
zen. Andererseits ist bekannt, dass eine ausreichende Hitzezufuhr (T ≈ 490 K)
zu Legierungsbildung an der Ag/Au-Grenzfläche führt [18]. Bei den vorliegen-
den Experimenten war eine solche Legierungsbildung im Sinne der Wohldefi-
niertheit der Schichtstrukturen und der Reproduzierbarkeit der bedeckungs-
abhängigen Ergebnisse unbedingt zu vermeiden. Aus diesem Grund wurden
Charakterisierungsmessungen durchgeführt, um die Stabilät der Ag-Filme
unter Hitzezufuhr zu testen. In Abb. 6.2 wird eine solche Messreihe für ei-
ne 3 ML Ag-Schicht vorgestellt. Findet eine Ag/Au-Vermischung statt, so
gleicht sich die Dispersion des Oberflächenzustands derjenigen von Au(111)
an [18]. Die Spektren in Abb. 6.2 zeigen, dass genau dies für Emissionsströme
IE > 60 mA bei einer Heizspannung UH = 400 V passiert. Bei geringeren Heiz-
leistungen bleibt die Dispersion des Oberflächenzustands allerdings unverän-
dert und es kann in diesem Fall von einer vernachlässigbaren Legierungsbil-
dung ausgegangen werden. Es sei hier beiläufig angemerkt, dass die Bindungs-
energie des Oberflächenzustands mit steigender Heizleistung zunächst leicht
absinkt (70 mA) und erst bei weiterer Hitzezufuhr steigt. Weiterhin ist in dem
Spektrum zu 70 mA eine deutliche spektrale Verbreiterung gegenüber gerin-
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Abbildung 6.2: Charakterisierungsmessungen zur Stabilität eines 3 ML
Ag-Films auf Au(111) gegen Legierungsbildung unter steigender Hitzezufuhr
(Heizspannung UH = 400 V) [He I, T = 25 K, ∆E = 7.6 meV]. Für Emissi-
onsströme IE bis 60 mA bleibt das ARPES-Spektrum weitgehend unverändert
und es kann daher bis zu dieser Heizleistung von einer vernachlässigbaren Ver-
mischung von Ag und Au an der Grenzfläche ausgegangen werden. Für höhe-
re Emissionsströme findet jedoch Diffusion von Ag-Atomen in das Au(111)-
Substrat statt und die Dispersion des Oberflächenzustands gleicht sich sukzes-
sive derjenigen der Au(111)-Oberfläche an.

geren Heizleistungen festzustellen. Es ist bekannt, dass Unordnung neben
einer Erhöhung der Linienbreite des Oberflächenzustands auch zu einer Ver-
ringerung der Bindungsenergie führt [84]. Daher ist die zunächst einsetzende
Absenkung der Bindungsenergie als Funktion der Heizleistung wahrscheinlich
auf Unordnungseffekte zurückzuführen, die im Frühstadium der Legierungs-
bildung den gegenläufigen Mechanismus der Bindungsenergieerhöhung mit
steigender Anzahl von Au-Atomen an der Oberfläche überwiegen. Der Effekt
ist auch in den Daten in [18] sichtbar, wird dort jedoch nicht diskutiert.

Zur Präparation der BiAg
2
-Oberflächenlegierung auf Ag/Au(111) wurden die

Proben zunächst bei den Einstellungen IE = 50 mA und UH = 400 V getem-
pert. Bi wurde analog zur Versuchsbeschreibung in Kap. 3.4.1 verdampft. Zur
Charakterisierung der Realraumstruktur wurden LEED-Experimente durch-
geführt, um die Ausbildung der (

√
3×√3)-Rekonstruktion zu verifizieren. Es

stellte sich heraus, dass die niedrigste Filmdicke, für die die Oberflächenle-
gierung präpariert werden kann, 2 ML beträgt. Man erhält in diesem Fall
also die Schichtabfolge BiAg

2
auf 1 ML Ag auf Au(111). Für die saube-

re Au(111) Oberfläche und für 1 ML Ag konnte trotz mehrfacher Versuche
keine Oberflächenlegierung hergestellt werden. Im weiteren Verlauf beziehen
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Abbildung 6.3: Winkelaufgelöstes Photoemissionsspektrum entlang der Γ̄M̄-
Richtung für BiAg2 auf 4 ML Ag/Au(111) [He I, T = 25 K, ∆E = 7.6 meV].
Die Daten zeigen die vier Bänder E+

1
, E−

1
, E+

2
und E−

2
sowie das Umklapp-

Volumenband u. Die gestrichelte Linie deutet die projizierte Volumenbandlücke
des Au(111)-Substrats an. Die kreisförmige Markierung hebt die Hybridisie-
rungslücke zwischen den Zuständen ∣E+

1
⟩ und ∣E−

2
⟩ hervor. [Diese Abbildung

wurde bereits in [34] veröffentlicht.]

sich die Schichtdickenangaben auf die Dicke des Ag-Films zwischen BiAg
2

und Au(111).

6.2 Elektronische Struktur

Die elektronische Strukur von BiAg
2

auf 4 ML Ag auf Au(111) wird zu-
nächst anhand des Übersichtspektrums in Abb. 6.3 diskutiert. Ein Vergleich
mit den Messungen zu BiAg

2
/Ag(111) in Abb. 4.8 zeigt, dass durch den Sub-

stratwechsel keine drastischen Veränderungen in der Bandstruktur von BiAg
2

induziert werden. Auch für BiAg
2
/Ag/Au(111) können die beiden Bandpaa-

re E±
1

und E±
2

bei den gleichen Bindungsenergien und Wellenvektoren wie
für BiAg

2
/Ag(111) identifiziert werden (siehe Kennzeichnung in Abb. 6.3).

Eine signifikante Modifikation der Rashba-Aufspaltung ist demnach durch
den vorgenommenen Substratwechsel nicht zu erzielen. Ähnlich wie für die
Messungen in Kap. 4 zeigen die Strukturen charakteristische, spektrale Ände-
rungen beim Passieren der Kante der projizierten Volumenbandlücke (gestri-
chelte Linie in Abb. 6.3). Wiederum sind Abnahmen der Intensitäten und, für
das Band E−

2
, auch ein deutliches Abknicken der Dispersion erkennbar. Man
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beachte jedoch, dass die Volumenbandlücke durch den Wechsel von Ag zu
Au(111) erheblich vergrößert wird und dass daher in einem ausgedehnteren
(E,kx)-Bereich keine Hybridisierung mit Volumenzus̈tanden stattfindet.

Ein außergewöhnlicher Befund in Abb. 6.3, der im Folgenden detailliert un-
tersucht wird, ist die Beobachtung einer Hybridisierung der spinpolarisierten
Zustände ∣E+

1
⟩ und ∣E−

2
⟩ (siehe kreisförmige Markierung). Statt eines Schnitt-

punkts zwischen den Bändern E+
1

und E−
2

sind in den Daten die Ausbildung
einer Bandlücke und ausgeprägte, knickartige Änderungen in der Dispersion
sichtbar. Nahe der Hybridisierungslücke sind zudem deutliche Modulationen
in den Intensitäten der beteiligten Bänder zu erkennen. Eine Hybridisierung
zwischen den Bändern E+

1
und E−

2
wurde für das System BiAg

2
/Ag(111)

nicht beobachtet (vgl. Abb. 4.8 und siehe auch [20]). Zur weiteren Charakte-
risierung der beobachten Bandlücke werden in Abb. 6.4 ARPES-Spektren bei
endlichen ky-Werten, abseits der Normalemission, betrachtet. Auch in diesen
Messungen ist die Hybridisierung deutlich erkennbar und resultiert in ähnli-
chen Dispersionsänderungen und Intensitätsmodulationen wie für ky = 0 Å−1.
Es kann also davon ausgegangen werden, dass die Bandlücke in der gesamten
k∥-Ebene auftritt.

Die beobachtete Hybridisierung zwischen den Bändern E+
1

und E−
2

kann nicht
im Rahmen des gewöhnlichen Rashba-Modells verstanden werden, welches
diesen Bändern die reinen und orthogonalen Spinzustände ∣+⟩ und ∣−⟩ zu-
weist. Für diesen Fall ist eine Hybridisierung ohne weiteren Kopplungsme-
chanismus nicht möglich [112, 113]. Die experimentellen Daten in Abb. 6.3
geben demzufolge einen direkten Hinweis für einen zusätzlichen Mechanis-
mus, der die elektronische Struktur von BiAg

2
beeinflusst. Dieser zusätzliche

Kopplungsmechanismus muss durch die SBK induziert werden, da nur diese
eine Hybridisierung zwischen den Spinzuständen ∣+⟩ und ∣−⟩ vermitteln kann
[113].

Um den angedeuteten Einfluss der SBK genauer zu beleuchten, ist es auf-
schlussreich, die Diskussion in Analogie zu ferromagnetischen Bandstruktu-
ren zu führen. Abb. 6.5 zeigt zu diesem Zweck eine Gegenüberstellung zweier
schematischer Bandstrukturen mit Spinaufspaltung, deren Ursache einmal
die Austauschwechselwirkung in (a) und (b) und einmal der Rashba-Effekt
als Folge der SBK in (c) und (d) ist. Vernachlässigt man in einem ferroma-
gnetischen System die SBK, so führt die Austauschwechselwirkung zu einer
energetischen Aufspaltung der Bandstruktur in reine Spinzustände, die nach
spin-up ∣+⟩ und spin-down ∣−⟩ klassifizierbar sind und vollständige Spinpo-
larisation zeigen. Die elektronischen Einteilchen-Eigenzustände des Systems
sind in diesem Fall also gleichzeitig Eigenzustände des Spinoperators. Insbe-
sondere findet ohne SBK keine Hybridisierung an Schnittpunkten zwischen
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Abbildung 6.4: ARPES-Messungen an BiAg2 auf 4 ML Ag/Au(111) für
Emissionswinkel θ = 0○, 2○, 3○ und 3.5○ in (a)-(d) [He I, T = 25 K,
∆E = 7.6 meV]. An der Fermienergie entsprechen diese Emissionswinkel ky-
Werten von 0 Å−1, 0.07 Å−1, 0.11 Å−1 und 0.13 Å−1. Die Hybridisierungslücke
zwischen den Bändern E+

1
und E−

2
ist in allen Spektren sichtbar und durch

Pfeile markiert.

up- und down-Bändern statt, was durch detaillierte ab initio-Rechnungen
bestätigt wurde (siehe z.B. Ref. [114] und weitere Referenzen darin). Die Be-
rücksichtigung der SBK führt nun zu einer Kopplung der Orbital- und Spin-
freiheitsgrade des Systems und im Allgemeinen geht der reine Spincharakter
der Zustände verloren. Stattdessen findet eine Vermischung der Spinzustände
∣+⟩ und ∣−⟩ in den Einteilchen-Eigenzuständen des Systems statt und Hybri-
disierungen zwischen vormals reinen up- und down-Bändern werden möglich
[114, 112, 115]. Die entsprechenden Hybridisierungslücken in der elektroni-
schen Struktur sind von hoher Bedeutung für die magnetischen Eigenschaften
ferromagnetischer Materialsysteme und verursachen beispielsweise Phänome-
ne wie die magnetokristalline Anisotropie [1] und die ultraschnelle Demagne-
tisierung in Dünnschichten [115].

Der Rashba-Effekt kann nun in dem Sinne als Analogon zur Austauschwech-
selwirkung betrachtet werden, als dass er ebenfalls eine Aufspaltung der
Bandstruktur in Bänder mit reinen Spinzuständen ∣+⟩ und ∣−⟩ bewirkt. In
Abb. 6.5.(c) ist, entsprechend der elektronischen Struktur von BiAg

2
, die

schematische Bandstruktur eines Rashba-Systems mit zwei Bändern gezeigt.
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Abbildung 6.5: Schematische Darstellung zum Effekt der Spin-Bahn-
Kopplung (SBK) auf Bandstrukturen mit Spinaufspaltung. Verglichen werden
ein ferromagnetisches System mit Austauschaufspaltung Eexch in (a) und (b)
sowie ein 2DEG mit zwei Bändern und Rashba-Aufspaltung in (c) und (d).
(a) Wird die SBK vernachlässigt, so spaltet die Austauschwechselwirkung die
Bandstruktur in reine Spinzustände ∣+⟩ (spin-up) und ∣−⟩ (spin-down) auf.
(b) Unter Berücksichtigung der SBK verlieren die Eigenzustände ihren reinen
Spincharakter und es tritt eine Vermischung der Zustände ∣+⟩ und ∣−⟩ auf.
An Bandschnittpunkten können hierdurch vormals Symmetrie-verbotene Hy-
bridisierungslücken entstehen. (c) Auch der Rashba-Effekt führt, wie die Aus-
tauschwechselwirkung, zu einer Aufspaltung der Bandstruktur in reine Spinzu-
stände. (d) Unter Berücksichtigung der SBK über das Rashba-Modell hinaus
findet analog zu dem ferromagnetischen System eine Aufhebung des reinen
Spincharakters statt und zusätzliche Hybridisierungslücken sind möglich.

Ähnlich wie im Fall des ferromagnetischen Systems in (a) ergibt sich ein
Schnittpunkt zwischen zwei Bändern mit orthogonalen Spinzuständen, E+

1

und E−
2
. Abweichend von (c) zeigen die Daten in Abb. 6.3 jedoch zusätz-

lich eine Hybridisierung zwischen den Bändern E+
1

und E−
2
. In Analogie zu

dem oben beschriebenen Mechanismus in ferromagnetischen Bandstrukturen
kann diese Hybridisierung als Folge der SBK verstanden werden. Diese hebt
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den reinen Spincharakter der Zustände ∣E+
1
⟩ und ∣E−

2
⟩ auf und ermöglicht so

eine Hybridisierung der Bänder. Das Rashba-Modell beschreibt demzufolge
die Auswirkung der SBK auf die elektronische Struktur in BiAg

2
nur un-

vollständig und sagt lediglich die Spinaufspaltung voraus. Die Experimente
zeigen jedoch, dass weitere Einflüsse der SBK zu berücksichtigen sind, die
die beobachtete Hybridisierung hervorrufen.

In Anlehnung an theoretische Arbeiten, die ähnliche Effekte der SBK in
Halbleiter-Heterostrukturen diskutieren, wird die Ursache der Hybridisierung
in BiAg

2
im weiteren Verlauf als Interband-Spin-Bahn-Kopplung bezeichnet

[116, 117, 118, 119]. Im folgenden Kapitel werden die experimentellen Beob-
achtungen mit Hilfe von Modell- und ab initio-Rechnungen eingehend ana-
lysiert.

6.3 Interband-Spin-Bahn-Kopplung

Um den beobachteten Hybridisierungseffekt zunächst phänomenologisch zu
beschreiben, wird ein Modell freier Elektronen (FE-Modell) vorgeschlagen,
das die Rashba- und Interband-Beiträge der SBK berücksichtigt, aber den
Orbitalteil der elektronischen Wellenfunktionen vernachlässigt, ähnlich wie
im Fall des Rashba-Modells in Kap. 2.1. Hierzu wird ein Interband-Term
eingeführt, der eine endliche Hybridisierung ∆ = ⟨E+

1
∣HSBK ∣E−2 ⟩ zwischen

den Rashba-aufgespaltenen Zuständen ∣E+
1
⟩ und ∣E−

2
⟩ herbeiführt. Die modi-

fizierten Eigenwerte S± ergeben sich damit zu:

S± =
1

2
(E+1 +E−2 ) ±

√
1

4
(E+

1
−E−

2
)2 +∆2. (6.1)

Nahe dem Schnittpunkt von E+
1

und E−
2

mischt die SBK die Zustände ∣E+
1
⟩

und ∣E−
2
⟩. Die resultierenden, neuen Eigenzustände ergeben sich zu ∣S+⟩ =

ak∣E+1 ⟩ +
√
1 − a2k∣E−2 ⟩ und ∣S−⟩ =

√
1 − a2k∣E+1 ⟩ − ak∣E−2 ⟩. Der Koeffizient ak

kann ausgedrückt werden durch:

∣ak∣2 = (1 + (S+ −E
+
1
)2

∆2
)−1. (6.2)

Die experimentellen Daten bieten sowohl Zugang zu den Dispersionsrelatio-
nen S± als auch zu der kx-Abhängigkeit des Koeffizienten ak (Fig. 6.6). Letzte-
res basiert auf den deutlich unterschiedlichen Photoionisationsquerschnitten
der Zustände ∣E+

1
⟩ (hoher Querschnitt) und ∣E−

2
⟩ (niedriger Querschnitt). Als
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Abbildung 6.6: Vergleich der experimentellen elektronischen Struktur des
Systems BiAg2/Ag/Au(111) nahe der Hybridisierungsbandlücke mit der Lö-
sung eines Modell-Hamilton-Operators (siehe Text). (a) zeigt einen Ausschnitt
des Datensates aus Abb. 6.3. Zusätzlich zu den ARPES-Daten sind die mo-
dellierten Bänder S± (schwarze Linien) für eine Wechselwirkungsstärke von
∆ = 31 meV eingezeichnet. Die Markierung über dem Graphen in (a) kenn-
zeichnet das kx-Achsenintervall in (b). In (b) ist die normierte, kx-abhängige
Photoemissionsintensität der Bänder S± aufgetragen. Die experimentellen Da-
ten werden mit den modellierten Intensitäten verglichen (rote Linien). Die Mo-
dellparameter in (a) und (b) sind identisch. [Diese Abbildung wurde bereits in
[34] veröffentlicht.]

Folge dieser verschiedenen Wirkungsquerschnitte zeigen die Bänder S± aus-
geprägte Intensitätsänderungen nahe der Hybridisierungsbandlücke, wo sich
der Zustandscharakter der Bänder wandelt. In einfacher Näherung können die
kx-abhängigen Photoemissionsintensitäten I± der Bänder S± mit den relati-
ven Beiträgen von ∣E+

1
⟩ und ∣E−

2
⟩ zu den Zuständen ∣S±⟩ identifiziert werden.

Diese Beiträge werden innerhalb des FE-Modells durch den Koeffizienten ak
beschrieben und man erhält die einfache Beziehung

I+ = Imin + (Imax − Imin)∣ak∣2 (6.3)

und entsprechend für I−. Imax und Imin bezeichnen jeweils den Maximal- bzw.
den Minimalwert in den Datensätzen zu I±. Innerhalb der beschriebenen Nä-
herung werden weitere mögliche energie- oder kx-abhängige Intensitätsän-
derungen nicht berücksichtigt. In Anbetracht des kleinen (E,kx)-Bereiches,
der hier betrachtet wird, und der ausgeprägten Intensitätsmodulation an der
Hybridisierungslücke ist diese Approximation gerechtfertigt.

Ein Vergleich der experimentellen Daten mit den Ergebnissen des FE-Modells
ist in Abb. 6.6 gezeigt. Die gemessene Dispersion nahe der Hybridisierungs-



6.3. Interband-Spin-Bahn-Kopplung 94

lücke wird in (a) den modellierten Bändern gegenübergestellt. Die Dispersi-
onsrelationen E+

1
und E−

2
[rote Linien in Abb. 6.6.(a)] wurden aus Bereichen

der gemessenen Bandstruktur gewonnen, die nicht von der Hybridisierungs-
lücke beeinflusst werden. Für E−

2
wurde eine linearer Bandverlauf angesetzt,

welcher angesichts des kleinen (E,kx)-Bereiches eine ausreichend genaue Be-
schreibung der Dispersion darstellt. Eine enge Übereinstimmung zwischen
den Messdaten und den modellierten Bändern S± wird durch eine Hybridi-
sierungslücke ∆ = 31 meV erreicht. In Abb. 6.6.(b) sind die Photoemissi-
onsintensitäten I± als Funktion des Wellenvektors kx aufgetragen. Die Daten
wurden jeweils auf den individuellen Maximalwert Imax der beiden Datensät-
ze normiert. Mit ansteigendem Wellenvektor ∣kx∣ erhöht sich die Intensität I+,
während sich I− verringert. Die Linien in (b) repräsentieren den nach Gl. 6.2
und Gl. 6.3 berechneten Intensitätsverlauf. Hierbei wurden der gleiche Wert
für ∆ und die gleichen Dispersionensrelationen wie in (a) verwendet. Auch
in diesem Fall ergibt sich eine hohe Übereinstimmung von Messdaten und
Modell. Die experimentellen Beobachtungen lassen sich demnach konsistent
durch ein FE-Modell mit Rashba- und zusätzlicher Interband-SBK beschrei-
ben. Ein Vergleich der Energieskalen der beiden Effekte in dem untersuchten
System zeigt, dass der Interband-Beitrag (∼30 meV) etwa eine Größenord-
nung schwächer ist als der Rashba-Beitrag (∼300 meV).

Das FE-Modell bietet eine hilfreiche phänomenologische Beschreibung der
beobachteten Interband-SBK. Allerdings liefert es keine genaueren Erkennt-
nisse über den Ursprung des Effekts, da die Orbitalstruktur der Zustände
nicht berücksichtigt wird. In Ref. [113] wurde auf der Basis von ab initio-
Rechnungen zu der Oberflächenlegierung BiCu2 ein analoger Hybridisierungs-
effekt oberhalb der Fermienergie vorhergesagt. Die theoretischen Ergebnisse
aus [113] können qualitativ auf das isostrukturelle und isoelektronische Sys-
tem BiAg

2
übernommen werden. Eine gruppentheoretische Betrachtung in

dieser Arbeit, welche die räumliche Symmetrie der Oberflächenlegierung, die
beteiligten atomaren Bi-Orbitale und insbesondere die SBK berücksichtigt,
zeigt, dass die Wellenfunktionen ∣ψ⟩ der Zustände ∣E±

1
⟩ und ∣E±

2
⟩ entlang kx

entweder durch
∣ψ⟩ = ∣spz,+⟩ + ∣px,+⟩ + ∣py,−⟩ (6.4)

oder durch
∣ψ⟩ = ∣spz,−⟩ + ∣px,−⟩ + ∣py,+⟩ (6.5)

dargestellt werden können. Hierbei sind die Spinorfunktionen ∣+⟩ und ∣−⟩ ent-
lang der y-Achse quantisiert. Die Zusammensetzung der Wellenfunktion ∣ψ⟩
zeigt explizit die Kopplung von Orbital- und Spinfreiheitsgraden in Analogie
zu entsprechenden, gruppentheoretischen Modellrechnungen für ferromagne-
tische Systeme [120]. Weiterhin erkennt man direkt, dass die SBK eine Ver-
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Abbildung 6.7: Ab initio-Berechnung der spinaufgelösten Bandstruktur des
Systems BiAg2/Ag/Au(111) für eine Ag-Filmdicke von 4 ML. Die Farbcodie-
rung der Symbole entspricht einer Spinorientierung in positiver und negativer
y-Richtung, wobei die Größe der Symbole proportional zum Betrag der Spin-
polarisation gewählt ist. Die Bänder E+

1
und E−

2
sowie die Hybridisierungs-

bandlücke ∆ werden durch die Rechnung reproduziert und sind entsprechend
gekennzeichnet. [Diese Abbildung wurde bereits in [34] veröffentlicht.]

mischung orthogonaler Spinorfunktionen herbeiführt. Die Zustände ∣E+
1
⟩ und

∣E−
2
⟩ gehören beide zu der Darstellung in Gl. 6.4 und können daher hybri-

disieren. Die gruppentheoretische Betrachtung erklärt demzufolge qualitativ
die experimentell beobachtete Hybridisierung und bestätigt die SBK als ihre
Ursache.

Um quantitative theoretische Erkenntnisse über die elektronische Struktur
und insbesondere den Hybridisierungseffekt zu gewinnen, wurden ab initio-
Rechnungen für das System BiAg

2
/Ag/Au(111) durchgeführt (Abb. 6.7). Im

Einklang mit den experimentellen Daten zeigt die berechnete Oberflächen-
bandstruktur die Bandpaare E±

1,2 mit Rashba-Aufspaltung. Die Rechnung
reproduziert weiterhin die Hybridisierungslücke ∆ zwischen den Bändern E+

1

und E−
2

und gibt die experimentell beobachtete Dispersion somit gut wie-
der. Zusätzlich zu der Dispersion liefert die Rechnung Informationen über
die Spinpolarisation der Zustände ∣E±

1
⟩ und ∣E±

2
⟩, die in Abb. 6.7 durch die

Farbe der Markierungen dargestellt wird (rot/blau). Bemerkenswerterweise
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zeigt die Spinpolarisation des Bands E−
2

nahe der Hybridisierungslücke einen
Vorzeichenwechsel. Der Betrag der Spinpolarisation dieses Zustands ist so-
mit lokal stark reduziert. Analoge Effekte treten auch in ferromagnetischen
Systemen an Schnittpunkten spinpolarisierter Bänder auf. Die entsprechen-
den Bereiche in der Bandstruktur mit niedriger Spinpolarisation werden als
Spin-Hot-Spots bezeichnet und haben starken Einfluss auf Spinrelaxations-
zeiten angeregter Elektronen [115]. Die Vorhersage eines Spin-Hot-Spots in
BiAg

2
/Ag/Au(111) durch die Rechnung in Abb. 6.7 zeigt sehr anschaulich

die Vermischung der Spinzustände ∣+⟩ und ∣−⟩ und belegt zum anderen signi-
fikante Änderungen der relativen Beiträge dieser Zustände in Abhängigkeit
von kx. Die Interband-SBK führt demzufolge nahe dem Schnittpunkt der
Bänder E+

1
und E−

2
zu starken Modifikationen in der Spinstruktur der Zu-

stände ∣E+
1
⟩ und ∣E−

2
⟩. Signifikante Abweichungen von dem Rashba-Modell,

das eine vollständige Spinpolarisation vorhersagt, werden auch aus den be-
rechneten, maximalen Werten für die absolute Spinpolarisation der Zustände
∣E±

1
⟩ und ∣E±

2
⟩ deutlich, die lediglich etwa 66 % betragen. Für eine umfas-

sendere Diskussion der Auswirkungen der Interband-Kopplung auf die Spin-
und Orbitalstruktur in Oberflächenlegierungen auf Grundlage von ab initio-
Rechnungen wird auf [113] verwiesen.

6.4 Schichtdickenvariation

Die Ergebnisse aus Kap. 6.2 und Kap. 6.3 belegen, dass die SBK zwei ver-
schiedene Effekte in der elektronischen Struktur von BiAg

2
verursacht: Die

Rashba-Aufspaltung und die Interband-Kopplung. Während der Substrat-
wechsel von Ag(111) zu 4 ML Ag auf Au(111) keine Änderungen in der
Rashba-Aufspaltung hervorruft, wird die Interband-Kopplung durch diesen
Wechsel um ein Vielfaches vergrößert und überhaupt erst messbar. Somit
zeigt die Interband-SBK in dem vorliegenden System eine stärkere Abhän-
gigkeit von den Substrateigenschaften als der Rashba-Effekt. Diese Resultate
legen die Möglichkeit zur Manipulation der Interband-SBK durch Variation
der Ag-Schichtdicke im System BiAg

2
/Ag/Au(111) nahe, welche im Folgen-

den untersucht wird.

Abb. 6.8 zeigt die zweite Ableitung der ARPES-Daten zu BiAg
2
/Ag/Au(111)

nahe der Hybridisierungslücke für verschiedene Schichtdicken des Ag-Films.
Die Daten belegen einen signifikanten Unterschied in der Stärke der Hybridi-
sierung zwischen dünnen (2 ML und 4 ML) und dickeren (9 ML und 16 ML)
Filmen. Für die beiden dicken Substratfilme ist die Hybridisierungslücke ∆

deutlich reduziert. Dieser qualitative Trend einer schwächeren Hybridisie-



6.4. Schichtdickenvariation 97

-0.30

-0.20

-0.10

0.00

E
-E

F
 [e

V
]

-0.20 -0.15 -0.10 -0.05 0.00

Wave vector kx [1/Å]

-0.30

-0.20

-0.10

0.00

E
-E

F
 [e

V
]

-0.30

-0.20

-0.10

0.00

-0.20 -0.15 -0.10 -0.05 0.00

Wave vector kx [1/Å]

2 ML

4 ML 16 ML

S+

S–

-0.30

-0.20

-0.10

0.00 9 ML

Abbildung 6.8: Modifikation der durch die Spin-Bahn-Kopplung induzierten
Hybridisierungsbandlücke ∆ im System BiAg2/Ag/Au(111) durch Verände-
rung der Schichtdicke des Ag-Films [He I, T ∼ 25 K, ∆E = 7.6 meV]. Die
Abbildungen zeigen die zweite Ableitung der ARPES-Daten für Schichtdicken
von 2 ML, 4 ML, 9 ML und 16 ML. [Diese Abbildung wurde bereits in [34]
veröffentlicht.]

rung bei steigender Filmdicke ist im Einklang mit der Beobachtung einer
verschwindenden Bandlücke (< 5 meV) für das Substrat Ag(111), das als
Film unendlicher Dicke interpretiert werden kann. Eine quantitative Aus-
wertung im Rahmen des im letzten Abschnitts vorgestellten FE-Modells lie-
fert mit ansteigender Schichtdicke Werte für ∆ von 42 meV, 31 meV, 7 meV
und 14 meV, wobei die Genauigkeit dieser Werte aus der Übereinstimmung
von Daten und Modell auf etwa 5 meV abgeschätzt wird. Die Messungen
in Abb. 6.8 belegen also, dass die elektronische Struktur der Oberflächen-
legierung BiAg

2
durch Variationen des Substrats Ag/Au(111) manipuliert

werden kann. Insbesondere ist eine Modifizierung der Interband-Kopplung
unabhängig von der Rashba-Kopplung möglich.

Im Folgenden werden physikalische Mechanismen diskutiert, die als Ursache
der beobachteten Schichtdickenabhängigkeit der elektronischen Struktur in
Frage kommen. Da die Zustände ∣E+

1
⟩ und ∣E−

2
⟩ in der Oberflächenlegierung

und damit in der obersten kristallinen Lage lokalisiert sind, ist ihre Aufent-
haltswahrscheinlichkeit in tieferen Lagen verschwindend gering [54, 20, 93].
Ein direkter chemischer Einfluss des Substrats Au(111) auf die Oberflächen-
legierung ist daher auszuschließen. Als weiterer Mechanismus kommen struk-
turelle Aspekte in Betracht, da der Relaxationsparameter δz die elektronische
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Struktur der Oberflächenlegierung und insbesondere die Hybridisierungsstär-
ke der Zustände ∣E+

1
⟩ und ∣E−

2
⟩ stark beeinflusst [54]. Signifikante Auswirkun-

gen der Morphologie des Ag-Films auf δz erscheinen jedoch unwahrscheinlich,
wie die folgende Abschätzung nahelegt. Bei Raumtemperatur unterscheiden
sich die Atomabstände in fcc-Au und fcc-Ag nur um etwa 0.7⋅10−2 Å. Dieser
Wert gibt die Größenordnung möglicher Unterschiede in den Atomabständen
des Volumenkristalls Ag(111) und des Ag-Films in Ag/Au(111) an. Etwaige
Modifikationen in δz, die von diesen Unterschieden herrühren, können daher
auf eine ähnliche Größenordnung abgeschätzt werden. Ab initio-Rechnungen
zu dem System BiAg

2
/Ag/Au(111) für verschiedene Relaxationsparameter

δz, die zusätzlich zu der Rechnung in Abb. 6.7 durchgeführt wurden, deuten
an, dass für die experimentell beobachteten Änderungen in der Hybridisie-
rungslücke von etwa 40 meV Modifizierungen in δz in der Größenordnung
von 5⋅10−2 Å notwendig sind. Veränderungen in der Substratgitterkonstan-
te stellen demnach vermutlich ein unzureichendes Modell zu Erklärung der
experimentellen Beobachtungen dar. Es wird hier daher ein anderes Erklä-
rungsmodell vorgeschlagen, das insbesondere die Beobachtung der starken
Modifizierung der Hybridisierungsstärke zwischen den Filmdicken 4 ML und
9 ML berücksichtigt.

In vorangegangenen Arbeiten wurde sowohl experimentell als auch durch
Rechnungen gezeigt, dass sich die Ladungsverteilung von QWS in dünnen
Ag-Filmen auf Au(111) in Abhängigkeit von der Schichtdicke stark ändert
[97, 98, 31]. Im Detail findet man durch ab initio-Berechnungen das folgende
Verhalten: Für Filmdicken unter 7 ML hybridisiert der erste QWS des Ag-
Films mit Substratzuständen und hat daher den Charakter einer Resonanz.
Die partielle Ladungsdichte des QWS ist in diesem Fall stark in das Sub-
strat verschoben und zeigt nur sehr geringe Anteile direkt an der Oberfläche
des Films. Für Filmdicken über 7 ML dispergiert der QWS innerhalb der
projizierten Volumenbandlücke des Substrats. In diesem Fall ist die partiel-
le Ladung des QWS überwiegend in dem Ag-Film lokalisiert und entwickelt
insbesondere ein lokales Maximum direkt an der Filmoberfläche. Der be-
schriebene Effekt wird in Abb. 6.9.(b) verdeutlicht, der die berechnete parti-
elle Ladungsdichte als Funktion der z-Koordinate, normal zur Oberfläche, für
4 ML und 9 ML zeigt. Die Abbildungen in (b) wurden aus Ref. [31] übernom-
men. Es ist denkbar, dass dieser Unterschied in der Ladungsdichte nahe der
Oberfläche die Bindung zwischen den Bi-Adatomen und dem Substrat und
einhergehend die elektronische Struktur der Oberflächenlegierung beeinflusst.
Verwandte Experimente zur Adsorption von Xe auf Ag/Au(111) stützen die-
se Überlegung: Sie zeigen eindrucksvoll, dass bereits kleine Änderungen in
der Ladungsverteilung oberflächennah lokalisierter Zustände Einfluss auf das
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Abbildung 6.9: Vergleich der schichtdickenabhängigen Hybridisierungslücke
∆ des Systems BiAg2/Ag/Au(111) mit der schichtdickenabhängigen par-
tiellen Ladungsdichte des ersten Quantentrogzustands (QWS) im System
Ag/Au(111). In (a) sind die experimentell bestimmten Werte für ∆ gegen die
Filmdicke aufgetragen (blaue Symbole). Zusätzlich zeigt der Graph die partiel-
le Ladungsdichte des ersten QWS des Ag-Films als Funktion der Schichtdicke
(rote Symbole; übernommen aus [97]). Die Ladungsdichte wurde mit ab in-

itio-Methoden berechnet. Die Werte wurden durch Integration der partiellen
Ladungsdichte über die ersten 4 ML des Ag-Films berechnet und reflektie-
ren somit die lokale partielle Ladungsdichte an der Filmoberfläche. Sowohl
die Hybridisierungslücke als auch die Ladungsdichte zeigen starke Änderungen
zwischen Schichtdicken von 4 ML und 9-10 ML. In (b) ist die vollständige,
berechnete Ladungsdichte als Funktion der z-Koordinate, normal zur Oberflä-
che, für 4 ML und 9 ML gezeigt (übernommen aus [31]). Die Entwicklung eines
ausgeprägten lokalen Maximums an der Filmoberfläche für 9 ML ist deutlich
zu erkennen.

Adsorptionsverhalten von Adatomen ausüben können [102].

In Abb. 6.9.(a) werden die Entwicklungen der Hybridisierungslücke ∆ in
BiAg

2
/Ag/Au(111) und der berechneten partiellen Ladungsdichte nahe der

Oberfläche in Ag/Au(111) als Funktion der Schichtdicke verglichen. Die Wer-
te der partiellen Ladungsdichte wurden aus [97] übernommen. Es ist erkenn-
bar, dass beide Größen jeweils zwischen 4 ML und 9 ML starke Änderungen
zeigen. Während die partielle Ladungsdichte an der Oberfläche in diesem
Bedeckungsbereich zunimmt, wird die Hybridisierungslücke ∆ in ähnlichem
Maß reduziert: beide etwa um einen Faktor 5-6. Die ähnliche Schichtdicken-
abhängigkeit der Hybridisierungslücke und der partiellen Ladungsdichte legt
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eine Korrelation dieser beiden Größen nahe. Für höhere Bedeckungen über
10 ML sind nur noch weniger drastische Änderungen in der partiellen La-
dungsdichte zu erwarten. Ab einer Filmdicke von ∼17 ML bildet sich der
zweite QWS in der Ag-Schicht aus, welcher auch bedeckungsabhängig zur La-
dungsdichte an der Oberfläche beiträgt (nicht berücksichtigt in Abb. 6.9.(a)).
Diesem Mechanismus folgend, wird die Gesamtladungsdichte mit steigender
Filmdicke gegen den Wert des Volumenkristalls Ag(111) konvergieren. Die
Beobachtung einer noch endlichen, aber nicht mehr gravierend veränderten
Hybridisierungslücke für 16 ML ist hiermit gut vereinbar.

Das diskutierte Modell liefert fundierte Anhaltspunkte zur physikalischen Ur-
sache der schichtdickenabhängigen Bandstuktur von BiAg

2
auf Ag/Au(111).

Es deutet sich an, dass die elektronische Struktur des Ag-Substratfilms die
Interband-Kopplung in der Oberflächenlegierung beeinflusst. Für einen ein-
deutigen Nachweis sind jedoch auf Grund des komplexen Wechselspiels von
atomarer und elektronischer Struktur weitere Experimente und Rechnungen
notwendig. So sind zusätzliche ARPES-Experimente für weitere Schichtdi-
cken wünschenswert, um die sich bereits auf Grundlage der bestehenden Da-
ten andeutende Korrelation zwischen der Hybridisierungsstärke ∆ und der
Lokalisierung der QWS zu untermauern. Idealerweise sollten diese spektro-
skopischen Experimente durch strukturelle Informationen, etwa durch LEED-
IV, ergänzt werden, um mögliche Veränderungen des Relaxationsparameters
δz zu überprüfen. Weitere Informationen können durch zusätzliche Rech-
nungen erlangt werden, die auf den Resultaten in [97, 98] aufbauen und die
Oberflächenlegierung explizit berücksichtigen.

6.5 Zusammenfassung

Die Experimente dieses Kapitels belegen, dass die SBK in der elektronischen
Struktur von Oberflächensystemen neben wohlbekannten Auswirkungen wie
der Rashba-Aufspaltung weitere Effekte hervorufen kann. In der Bandstruk-
tur der Oberflächenlegierung BiAg

2
auf Ag/Au(111) wurde eine Interband-

Spin-Bahn-Kopplung nachgewiesen, die eine Hybridisierung zwischen Bän-
dern unterschiedlichen Spincharakters induziert, ähnlich wie sie aus Rech-
nungen zu ferromagnetischen Systemen bekannt ist. Weiterhin zeigen die
Experimente, dass die Stärke der Interband-Kopplung durch die Schichtdicke
des Substratfilms modifiziert werden kann, während die Rashba-Aufspaltung
unverändert bleibt. Dieses Ergebnis zeigt beispielhaft das Potential des ver-
änderlichen Substratsystems Ag/Au(111), um elektronische Effekte an der
Oberfäche gezielt zu manipulieren.
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Kapitel 7

Anisotropieeffekte in
Oberflächenlegierungen

Für die bisherige Analyse des Rashba-Effekts in Kap. 4 und Kap. 5 spielte
die Ladungsverteilung ∣φ(z)∣2 der elektronischen Zustände entlang der Grenz-
flächennormalen eine zentrale Rolle. Es konnte gezeigt werden, dass Asym-
metrien in ∣φ(z)∣2, die sich durch das asymmetrische Potentialprofil V (z)
an der Grenzfläche ergeben, die Spinaufspaltung und die Spinorientierung
in der elektronischen Struktur entscheidend beeinflussen. In diesem Kapitel
wird ergänzend der Einfluss des Potentials V (x, y) innerhalb der Oberflä-
chenebene auf die elektronische Struktur der Oberflächenlegierungen BiAg

2

und BiCu2 untersucht. Hierzu wird die Dispersion der Bänder E±
1

und E±
2

für die Oberflächenlegierungen BiAg
2

und BiCu2 innerhalb der vollständi-
gen (kx,ky)-Ebene mittels Flächen konstanter Energie auf Anisotropieeffekte
untersucht.

7.1 Vorbetrachtung

Bevor die experimentellen Daten vorgestellt werden, sollen hier kurz die Ef-
fekte diskutiert werden, die durch den Übergang vom Modell freier Elek-
tronen mit V (x, y) = const. zu einem gitterperodischen Potential zu erwar-
ten sind. Das fcc-Gitter der Substrate mit (111)-Orientierung gibt eine C3v-
Symmetrie für die geometrische Struktur der untersuchten Oberflächenlegie-
rungen vor. V gehorcht somit einer dreizähligen Rotationssymmetrie und
ist spiegelsymmetrisch entlang der [1,1̄,0]-Achse und entlang zweier weiterer
äquivalenter Richtungen. Die drei Spiegelebenen sind parallel zu den K̄Γ̄K̄-
Richtungen im reziproken Raum orientiert (siehe auch Abb. 2.3).
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Unter der Verwendung von Polarkoordinaten lässt sich die dreizählige Sym-
metrie des Potentials durch V (ρ,ϕ) = V (ρ,ϕ + 2π/3) darstellen. Die Band-
struktur E(ρk, ϕk) in Polarkoordinaten des reziproken Raums muss der drei-
zähligen Symmetrie von V folgen. Aufgrund der Zeitumkehrsymmetrie gilt
jedoch zusätzlich E(ρk, ϕk) = E(ρk, ϕk + π) (vgl. Kap. 2 und siehe auch
Ref. [121]). Aus der Kombination beider Symmetrien ergibt sich für die Band-
struktur eine sechszählige Rotationssymmetrie: E(ρk, ϕk) = E(ρk, ϕk+2π/6).
Trotz der dreizähligen Symmetrie des Potentials V erzwingt die Zeitum-
kehrsymmetrie also eine sechszählige Symmetrie der Bandstruktur.

Theoretische Arbeiten zu Au(111) wiesen bereits früh darauf hin, dass im
Fall von Abweichungen von der vollständigen Isotropie des Rashba-Modells
mit Modifikationen in der Spinstruktur zu rechnen ist [41]. Insbesondere er-
laubt die C3v-Symmetrie eine endliche Senkrechtkomponente Pz der Spin-
polarisation, da neben des Symmetriebruchs senkrecht zur Oberfläche eine
weitere strukturelle Asymmetrie in der Oberflächenebene vorliegt. SARPES-
Messungen zu BiAg

2
/Ag(111) bestätigen diese Vorhersage und belegen einen

Einfluss von V (x, y) auf die Spinstruktur dieses Systems [55].

7.2 Anisotrope Spin-Bahn-Kopplung in BiAg2

Abb. 7.1 zeigt ARPES-Messungen für die Oberflächenlegierung BiAg
2

auf
3 ML Ag/Au(111). Die Bandstruktur und drei Flächen konstanter Energie
(FKE) bei unterschiedlichen Energien sind in (a) bzw. in (b)-(d) dargestellt.
Die Hochsymmetrierichtungen der Oberflächenbrillouinzone sind in (c) ein-
gezeichnet und die Orientierung der drei Spiegelebenen des Systems ist in (d)
durch gestrichelte Linien angegeben. Die Bandstruktur in (a) zeigt die vier
Bänder E+

1
, E−

1
, E+

2
und E−

2
sowie bei höheren Wellenvektoren das Volumen-

band u. In der Fermifläche in (b) sind die zwei Konturen der Bänder E−
2

und
E+

2
zu erkennen. Für die innere der beiden Strukturen sind keine Abweichun-

gen von der isotropen Kreisform sichtbar. Demgegenüber weist die äußere
Struktur eine markante hexagonale Deformation auf, die nicht durch das iso-
trope Rashba-Modell in Abb. 2.1 erklärt wird. Für k∥-Richtungen um Γ̄M̄

zeigt die Kontur eine starke konvexe Krümmung, während für Richtungen
um Γ̄K̄ eine schwache konkave Krümmung zu beobachten ist. Die Wellenvek-
toraufspaltung ist daher entlang Γ̄M̄ größer als entlang Γ̄K̄. In der FKE bei
-220 meV in (c) sind vier Konturen zu erkennen, die durch entsprechende Be-
zeichnungen den vier Bändern der Oberflächenlegierung zugeordnet werden.
Die Hybridisierungslücke zwischen den Bändern E−

2
und E+

1
wird in diesem

Kapitel nicht berücksichtigt, da lediglich FKE analysiert werden, die durch
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Abbildung 7.1: Winkelaufgelöste Photoemissionsspektren zu BiAg2 auf 3 ML
Ag/Au(111) [He I, T = 35 K, ∆E ≈ 16 meV]. In der Bandstruktur in (a) sind
die Bänder E±

1
und E±

2
sichtbar. Die Abbildungen in (b)-(d) zeigen Flächen

konstanter Energie (FKE) bei 0 meV, -220 meV und -600 meV. In (c) werden
die Hochsymmetrierichtungen gekennzeichnet. Die Lage der drei Spiegelebenen
des Systems parallel zu der K̄Γ̄K̄-Richtung ist in (d) durch gestrichelte Linien
gekennzeichnet. In (e) und (f) sind nach Gl. 7.2 berechnete FKE bei 0 meV
und -600 meV dargestellt. Details zu den verwendeten Parametern werden im
Text angegeben.
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die Hybridisierung nicht wesentlich beeinflusst werden. Für kleiner werdende
Wellenvektoren sind die vier Konturen in (c) demnach in dieser Reihenfolge
den Bändern E+

2
, E+

1
, E−

2
und E−

1
zuzordnen. Ähnlich wie in (c) zeigen die

äußeren Konturen zu E+
2

und E+
1

deutliche hexagonale Deformationen. Auch
für die Kontur zu E−

2
ist eine sechszählige Anisotropie zu erkennen, die jedoch

weniger stark ausgeprägt ist. Die Kontur ist vollständig konvex und zeigt le-
diglich eine gegenüber der Kreisform leicht erhöhte Krümmung entlang Γ̄K̄

und eine leicht verringerte Krümmung entlang Γ̄M̄. In der FKE bei -600 meV
in (d) ist die Intensität der Bänder E+

2
und E−

2
stark unterdrückt, sodass le-

diglich die beiden Konturen zu E+
1

und E−
1

sichtbar sind. Ähnlich wie für den
Zustand ∣E±

2
⟩ in (b) erkennt man in (d), dass die Wellenvektoraufspaltung

des Zustands ∣E±
1
⟩ entlang Γ̄M̄ größer als entlang Γ̄K̄ ist. Die beobachteten

Anisotropien in den FKE in Abb. 7.1 zeigen eine hohe Übereinstimmung mit
berechneten FKE zu BiAg

2
, die in Ref. [20] publiziert wurden.

Neben der sechszähligen Anisotropie in der Dispersion ist in den Daten in
Abb. 7.1.(b)-(d) für die Konturen der Bänder E+

2
und E+

1
auch eine drei-

zählige Modulation der Photoemissionsintensität erkennbar. Es ist deshalb
notwendig zwischen den Richtungen Γ̄K̄ und Γ̄K̄´ zu unterscheiden (siehe
Kennzeichnung in (c)). Die dreizählige Intensitätsverteilung ist in (b) durch
Pfeile veranschaulicht und manifestiert sich durch markante Verringerungen
der Intensität entlang der drei Γ̄K̄´-Richtungen (weiße Pfeile), die entlang der
drei Γ̄K̄-Richtungen nicht auftreten (graue Pfeile). Die gleiche Modulation ist
für E+

2
auch in der Kontur bei -220 meV in (c) erkennbar. Die Konturen zu

E+
1

in (c) und (d) zeigen ebenfalls dreizählige Intensitätsverteilungen, die sich
durch Maxima entlang der drei Γ̄K̄-Richtungen manifestieren. Man beachte,
dass die Modulationen in der Intensität der Spiegelsymmetrie des Systems
gehorchen. Für die inneren Konturen der Bänder E−

2
und E−

1
sind keinerlei

Anzeichen für eine dreizählige Modulation der Intensität festzutstellen.

Die beobachteten Intensitätsmodulationen für die Zustände ∣E+
1
⟩ und ∣E+

2
⟩

spiegeln die C3v-Symmetrie des Systems wider. Grundsätzlich kann dieser
Effekt sowohl durch den Anfangszustand als auch durch den Endzustand
des Photoemissionsprozesses oder durch eine Kombination von beiden her-
vorgerufen werden. Man beachte jedoch, dass verschiedene Konturen, die
sich in unmittelbarer Nähe im (E,k ∥)-Raum befinden, wie etwa E+

1
und E−

2

in (c), dreizählige Intensitätsmodulationen zeigen bzw. nicht zeigen. Star-
ke Variationen des Charakters der Endzustände oder von Streueffekten der
Photoelektronen über derart geringe Abstände im (E,k ∥)-Raum als alleini-
ge Ursache der beobachteten Modulationen erscheinen unplausibel, können
jedoch prinzipiell nicht ausgeschlossen werden. Vielmehr deutet das selekti-
ve Auftreten der Modulationen jedoch auf einen maßgeblichen Einfluss der
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Anfangszustände ∣E+
2
⟩ und ∣E+

1
⟩ hin, die offenbar stärker durch das Potential

V (x, y) beeinflusst werden als die Zustände ∣E−
2
⟩ und ∣E−

1
⟩. Diese Interpre-

tation deckt sich mit der stärker ausgeprägten Anistropie in der Dispersion
der Bänder E+

1
und E+

2
gegenüber E−

1
und E−

2
.

Das Auftreten sechszähliger Symmetrien in der Dispersion und dreizähliger
Symmetrien in der Photoemissionsintensität für die elektronischen Zustände
in BiAg

2
impliziert signifikante Abweichungen von dem isotropen Rashba-

Modell. Insbesondere deuten die Anisotropien in der Wellenvektoraufspal-
tung, die für die Zustände ∣E±

1
⟩ und ∣E±

2
⟩ gefunden wurden, darauf hin, dass

V (x, y) die SBK beeinflusst und zu Effekten führt, die über das Rashba-
Modell in Abb. 2.1 hinausgehen. Um derartige Einflüsse zu modellieren kann
die k ⋅p-Theorie eingesetzt werden, die für ein 2DEG mit C3v-Symmetrie bis
zur dritten Ordnung in k den folgenden SBK-Term zusätzlich zum Rashba-
Hamiltonoperator HR in Gl. 2.2 vorhersagt [121]:

H3v = λk3 sin(3ϕk)σz, (7.1)

Hierbei ist σz die dritte Pauli-Matrix als z-Komponente des Spinoperators
σ und λ eine SBK-Konstante analog zu dem Rashba-Parameter α. ϕk be-
zeichnet den Winkel zwischen k ∥ und der Γ̄K̄-Richtung (vgl. Abb. 7.1.(d))
bzw. der Spiegelachse des Systems [121]. Der Operator H3v führt zu einer
zusätzlichen Spinaufspaltung in Γ̄M̄-Richtung und verschwindet entlang der
Γ̄K̄-Richtung. Im Gegensatz zuHR istH3v somit anisotrop und lediglich unter
dreizähligen Rotationen invariant. Die Berücksichtigung von H3v zusätzlich
zu HR in einem 2DEG führt zu der folgenden Dispersionsrelation:

E3v
± (k ∥) = E0 +

h̵2k 2

∥

2m∗
±
√
α2k 2

∥ + λ2k 6

∥ sin
2(3ϕk). (7.2)

Die Dispersion E3v
± zeigt trotz der dreizähligen Symmetrie von H3v eine

sechszählige Symmetrie, die, wie in Kap. 7.1 beschrieben, durch die Zeit-
umkehrsymmetrie erzwungen wird. Neben einer anisotropen Spinaufspaltung
ruftH3v, abweichend vom Rashba-Modell, eine endliche z-Komponente in der
Spinpolarisation hervor, die sich durch die Kopplung zwischen Impuls und
σz ergibt. H3v wurde bereits in Refs. [122, 123] verwendet, um Anisotropi-
en in der elektronischen Struktur von BiAg

2
zu modellieren, die durch ab

initio-Rechnungen gefunden wurden.

Um einen Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen anzustellen, werden
FKE berechnet, die sich aus der Dispersionsrelation E3v

± in Gl. 7.2 ergeben.
Eine entsprechende FKE bei EF für das Band E±

2
ist in Abb. 7.1.(e) gezeigt.

Für die Berechnung wurden die folgenden Parameter verwendet: E0 = 0.45 eV,
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m∗ = -0.25me, α = 1.5 eVÅ, λ = 26 eVÅ
3

. Man erkennt, dass das Modell die we-
sentlichen Aspekte der experimentellen Daten erfasst. Die Kontur des äußeren
Bandzweigs E+

2
zeigt eine ausgeprägte hexagonale Deformation mit konvexer

Krümmung entlang Γ̄M̄ und konkaver Krümmung entlang Γ̄K̄. Demgegen-
über ist die innere Kontur zu E−

2
wie in den den Daten in (b) kreisförmig.

Das Modell bestätigt somit die vergrößerte Wellenvektoraufspaltung entlang
Γ̄M̄. Hierbei ist insbesondere zu beachten, dass nach Gl. 7.2 für endliche
Werte von λ die Aufspaltung grundsätzlich, d.h. unabhängig von der Wahl
der Parameter, entlang Γ̄M̄ vergrößert ist. Dies untermauert die gute Verein-
barkeit des Modells mit den experimentellen Daten. Eine vergleichbar gute
Übereinstimmung ergibt sich für die FKE zu dem Band E±

1
bei -600 meV. In

Abb. 7.1.(f) sind die entsprechenden simulierten Konturen für die folgenden
Parameter gezeigt: E0 = -0.3 eV, m∗ = -0.28me, α = 2.5 eVÅ, λ = 22 eVÅ

3

.
Man beachte, dass die Werte bis zu etwa 30 % von den entsprechenden Pa-
rametern in Kap. 4.3 abweichen, die aus der Dispersion von E±

1
nahe dem

Γ̄-Punkt bestimmt wurden. Die Hauptursache für diese Diskrepanz liegt dar-
in, dass das Band E+

1
nach dem Passieren der Kante der projizierten Volu-

menbandlücke etwas steiler dispergiert als das Band E−
1
. Dieser Effekt wird

durch die Hybridisierung mit Volumenzuständen induziert und ist in den
einfachen Modellen, die hier verwendet werden, nicht berücksichtigt. Ähnlich
wie bereits für BiCu2 in Kap. 4 diskutiert wurde, ist somit auch für BiAg

2

die quantitative Anwendbarkeit von Modelldispersionen nur in beschränkten
Energiebereichen möglich.

Die obige Analyse belegt signifikante Einflüsse der C3v-Symmetrie des Po-
tentials V (x, y) auf die Dispersion der Zustände ∣E±

1
⟩ und ∣E±

2
⟩ in BiAg

2
,

die durch den zusätzlichen SBK-Term H3v modelliert werden können. Aus
den bestimmten Modellparametern kann ein Abschätzung der z-Komponente
Pz = ⟨E±1,2∣σz ∣E±1,2⟩ der Spinpolarisation gewonnen werden. Diese wird entlang
Γ̄M̄ maximal und verschwindet entlang Γ̄K̄. Für die Zustände ∣E+

2
⟩ und ∣E+

1
⟩

ergeben sich in den Konturen in Abb. 7.1.(e) und (f) Maximalwerte von
Pz ≈ 0.6-0.7. Für die inneren Konturen ist Pz deutlich reduziert und man
findet Pz ≈ 0.2 für ∣E−

2
⟩ und Pz ≈ 0.05 für ∣E−

1
⟩. Die geringere Spinpolarisati-

on in z-Richtung für die inneren Konturen korrespondiert mit der schwächer
ausgeprägten Anisotropie in der Dispersion dieser Bänder. Die abgeschätzten
Werte für Pz sind in qualitativer Übereinstimmung mit SARPES-Messungen
an BiAg

2
/Ag(111) [55]. In diesen wurde Pz zu 0.8-0.9 für den Zustand ∣E+

1
⟩

und zu ∼0.1 für die Zustände ∣E−
2
⟩ und ∣E−

1
⟩ bestimmt. Für den Zustand ∣E+

2
⟩

liegen keine Ergebnisse vor. Ab initio-Rechnungen sagen erheblich geringere
Werte für Pz voraus [20]. Sie bestätigen jedoch den Trend deutlich größerer
Werte für die Zustände ∣E+

1
⟩ und ∣E+

2
⟩ verglichen mit den Zuständen ∣E−

1
⟩
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und ∣E−
2
⟩.

Einen weiteren unabhängigen Hinweis auf eine endliche Spinpolarisation Pz

der Zustände ∣E+
2
⟩ und ∣E+

1
⟩ liefert die in Abb. 7.1 beobachtete dreizählige

Intensitätsmodulation der entsprechenden Konturen. Wie in Kap. 4.3 einge-
hend diskutiert wurde, ist die Spinpolarisation parallel zur Oberfläche, die
sich aus dem Rashba-Modell ergibt, direkt verknüpft mit Asymmetrien des
Potentials V (z) und der Ladungsverteilung ∣φ(z)∣2 in z-Richtung. Für ein
Potential V (x, y) mit C3v-Symmetrie liegt ein weiterer Symmetriebruch in-
nerhalb der Oberflächenebene vor (siehe Abb. 2.3), der in analoger Form zu
einer Spinpolarisation Pz senkrecht zu der Oberfläche führt [41]. Die Inten-
sitätsmodulationen in den FKE legen nahe, dass die Wellenfunktionen der
Zustände diesen dreizähligen Charakter des Potentials und damit den Sym-
metriebruch innerhalb der Ebene „spüren“, während für die Zustände ∣E−

2
⟩

und ∣E−
1
⟩ kein Hinweis hierfür besteht. Dieses Ergebnis deckt sich mit der

Beobachtung einer deutlich erhöhten z-Komponente der Spinpolarisation für
∣E+

2
⟩ und ∣E+

1
⟩ [55, 20].

Trotz der guten Übereinstimmung der experimentellen Ergebnisse mit dem
spinabhängigen, anisotropen Term H3v, stellt sich die Frage, ob weitere, ins-
besondere spinunabhängige Einflüsse von V (x, y) auf die Dispersion der Zu-
stände ∣E±

1
⟩ und ∣E±

2
⟩ vorhanden sind. Für BiAg

2
ist es in dem hier betrachte-

ten Energieintervall nicht notwendig, einen entsprechenden zusätzlichen Term
einzuführen, um die Daten zu beschreiben. Die Ergebnisse im folgenden Kapi-
tel zu BiCu2 zeigen jedoch, dass auch spinunabhängige Einflüsse von V (x, y)
in Oberflächenlegierungen auftreten können.

7.3 Anisotrope Dispersion in BiCu2

Abb. 7.2 zeigt ARPES-Daten zu der Oberflächenlegierung BiCu2/Cu(111)
anhand von drei FKE bei unterschiedlichen Energien in (a)-(c). Die Fermi-
fläche in (a), die bereits aus Abb. 4.1 bekannt ist, besteht aus drei Konturen,
die den Bändern E+

1
, E−

1
und E±

2
zugeordnet werden. Während die beiden

inneren Konturen kreisförmig sind und in sehr guter Näherung dem Rashba-
Modell entsprechen, ist für die äußere Kontur eine deutliche hexagonale De-
formation erkennbar: Entlang Γ̄M̄ tritt eine starke konvexe Krümmung und
entlang Γ̄K̄ eine schwache konkave Krümmung auf. In der FKE bei -200 meV
in (b) ist auch für das Band E+

1
eine geringe Abweichung von der vollständi-

gen Isotropie erkennbar, die sich durch eine leicht erhöhte Krümmung entlang
der Γ̄K̄-Richtung manifestiert. Die FKE in (c) bei -1000 meV zeigt lediglich
die Kontur zu E−

1
, da das Band E±

2
außerhalb des Messbereichs liegt und da
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die Intensität des Bands E+
1

bei dieser Energie vollständig unterdrückt ist.
Man betrachte hierzu auch die gemessene Bandstruktur in Abb. 4.1.(b). Die
Kontur in Abb. 7.2.(c) ist in ähnlicher Weise hexagonal deformiert wie die
Kontur zu dem Band E+

1
in (b).

Die gemessenen FKE in Abb. 7.2 belegen, dass die elektronische Struktur von
BiCu2 ähnlich wie diejenige von BiAg

2
signifkant durch das Potential V (x, y)

beeinflusst wird. Allerdings zeichnen sich bei einem genaueren Vergleich der
beiden Oberflächenlegierungen erhebliche Unterschiede in den Anisotropieef-
fekten ab. Anders als in BiAg

2
zeigt der Zustand ∣E±

2
⟩ in BiCu2 innerhalb des

Energieintervalls, das durch die Messungen abgedeckt wird, keine Spinauf-
spaltung. Der SBK-Term H3v ist somit für die Beschreibung der Anisotropie
des Bands E±

2
in BiCu2 ungeeignet, da durch ihn eine Spinaufspaltung indu-

ziert wird. Ein weiterer Unterschied zwischen den beiden Oberflächenlegie-
rungen besteht in der Anisotropie des Zustands ∣E+

1
⟩: Während die Kontur

zu diesem Zustand in BiAg
2
, in Einklang mit Gl. 7.1 und Gl. 7.2, in Γ̄M̄-

Richtung, also senkrecht zur Spiegelebene, maximal ausgedehnt ist, zeigt die
entsprechende Kontur in BiCu2 ihre stärkste Ausdehnung entlang Γ̄K̄, was
der Vorhersage von H3v widerspricht. Des Weiteren zeigen die Konturen der
Bänder E+

1
und E−

1
in BiCu2 die gleiche Anisotropie: Beide Konturen weisen

entlang Γ̄K̄ ihre maximale Ausdehnung auf. Es liegt somit keine anisotro-
pe Spinaufspaltung vor, wie sie durch H3v beschrieben wird. Zusammenge-
nommen legen diese Beobachtungen nahe, dass die Anisotropieeffekte in der
elektronischen Struktur von BiCu2 im Wesentlichen spinunabhängig sind.

Um die spinunabhängige Anisotropie in der elektronischen Struktur von BiCu2

zu beschreiben, wird der folgende Operator gewählt, der kürzlich für das Sys-
tem Au/Ge(111) vorgeschlagen wurde [124]:

H6 = γk 6

∥ sin(6ϕk)σ0. (7.3)

σ0 bezeichnet die 2D Einheitsmatrix und der Parameter γ beschreibt die
Stärke des Anisotropieffekts. Die Berücksichtigung von H6 führt zu der Di-
spersion

E6

±(k ∥) = E0 +
h̵2k 2

∥

2m∗
+ γk 6

∥ sin(6ϕk) ± ∣α∣∣k ∥∣. (7.4)

In Abb. 7.2.(d)-(f) werden nach Gl. 7.4 berechnete FKE bei den gleichen
Energien wie die experimentellen FKE in (a)-(c) gezeigt. Hierzu wurden die
folgenden Parameter verwendet: E0 = 0.225 eV, m∗ = -0.3me, α = 0.84 eVÅ,
γ = -100 eVÅ

6

für den Zustand ∣E±
1
⟩ und E0 = 1.3 eV, m∗ = -0.3me, α = 0 eVÅ,

γ = 120 eVÅ
6

für den Zustand ∣E±
2
⟩. Man beachte, dass ein Wechsel des Vor-

zeichens des Parameters γ zu einer Drehung der Konturen um 30○ führt. Für



7.3. Anisotrope Dispersion in BiCu2 109

-0.4

-0.2

0.0

0.2

0.4

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4

0 meV -200 meV

(a) (b)

E1
+

-0.4

-0.2

0.0

0.2

0.4

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4

E1
+

E1
–

E2
±

-1000 meV

W
av

e 
ve

ct
or

 k
y 

[1
/Å

]

(c)

(e) (f)

E1
–

E1
–

E1
+

E1
±

E1
–

E1
–

E1
+

E2
±

E1
–

(d) (e) (f)

Wave vector kx [1/Å]

K

M

Abbildung 7.2: Winkelaufgelöste Photoemissionsspektren zu BiCu2/Cu(111)
[He I, T = 50 K, ∆E = 7.6 meV]. In (a)-(c) werden Flächen konstanter Energie
(FKE) bei Energien von 0 meV, -200 meV und -1000 meV gezeigt. Die gemes-
sene Bandstruktur des Systems findet sich in Abb. 4.1. Die Hochsymmetrie-
richtungen des Systems sind in (a) gekennzeichnet. Die Pfeile in (b) markieren
die Stellen in der Kontur des Bands E+

1
, an denen die Krümmung gegenüber

der Kreisform erhöht ist. In (d)-(f) sind nach Gl. 7.4 berechnete FKE bei den
gleichen Energien wie für die experimentellen Daten dargestellt. Details zu den
verwendeten Parametern werden im Text angegeben.

die Bänder E±
2

und E+
1

bzw. E−
1

ergeben sich somit entgegengesetzte Vorzei-
chen. Der Vergleich der FKE in Abb. 7.2 zeigt, dass das gewählte Modell die
wesentlichen Aspekte der experimentellen Daten sehr gut beschreibt.

Im Gegensatz zu H3v übt der Operator H6 keinen Einfluss auf die Spin-
struktur der elektronischen Zustände aus und induziert insbesondere keine
z-Komponente Pz in der Spinpolarisation. Die obige Analyse deutet daher
für BiCu2 auf eine deutlich schwächer ausgeprägte Spinpolarisation in z-
Richtung hin als für BiAg

2
. Die spinaufgelösten Experimente in Kap. 4.2

wurden ausschließlich entlang der Γ̄K̄-Richtung durchgeführt, für die Pz aus
Symmetriegründen immer verschwinden muss. Es liegen daher keine experi-
mentellen Daten zu einer möglichen Spinpolarisation Pz für BiCu2 vor.

Die experimentellen Befunde zu Anisotropieeffekten in BiCu2 und BiAg
2

zei-
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gen, dass in 2D Systemen mit starker SBK sowohl spinabhängige als auch
spinunabhängige Kristallrichtungsabhängigkeiten eine wesentliche Rolle spie-
len können. Im Allgemeinen ist mit einem Wechselspiel beider Effekte zu
rechnen, wobei für die hier diskutierten Systeme jeweils einer der beiden Ef-
fekte allein bereits ausreicht, um die experimentellen Daten zu erklären. Die
Tatsache, dass der SBK-Term dritter Ordnung H3v nur für BiAg

2
signifikant

in Erscheinung tritt, ergänzt sich mit dem Befund eines deutlich stärkeren
Rashba-Terms in BiAg

2
verglichen mit BiCu2 (vgl. Kap. 4.3). Ähnlich wie

für die isotrope Rashba-Aufspaltung muss offenbar auch für den kubischen
Term H3v mit starken Abhängigkeiten von den chemischen und strukturellen
Eigenschaften der Grenzfläche gerechnet werden.

7.4 Zusammenfassung

Die Experimente dieses Kapitels zeigen, dass die elektronischen Zustände in
den Oberflächenlegierungen BiAg

2
und BiCu2 erheblich durch das Potential

parallel zu der Grenzfläche beeinflusst werden, woraus sich Abweichungen von
der vollständigen Isotropie des Rashba-Modells ergeben. Für BiAg

2
konnten

die experimentellen Beobachtungen erfolgreich durch die Einführung eines
anisotropen, kubischen SBK-Terms modelliert werden. Das Modell sagt das
Auftreten signifikanter z-Komponenten in der Spinpolarisation voraus. Diese
Vorhersage stimmt mit spinaufgelösten Messungen zu BiAg

2
überein [55]. Für

BiCu2 ergeben sich aus den experimentellen Daten keine direkten Hinweise
auf eine anisotrope Spinaufspaltung und die beobachteten Anisotropieeffekte
können passender durch ein spinunabhängiges Modell beschrieben werden.
Die kubische SBK tritt demnach in BiAg

2
deutlich ausgeprägter in Erschei-

nung als in BiCu2.
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Kapitel 8

Diskussion

In den vorangegangenen Kapiteln wurde die Spin-Bahn-Kopplung (SBK) in
der elektronischen Struktur von Grenzschichten schwerer Elemente anhand
der Modellsysteme BiCu2/Cu(111), BiAg

2
/Ag(111) und BiAg

2
/Ag/Au(111)

untersucht. Es zeigt sich, dass die Effekte der SBK erfolgreich durch das
Rashba-Modell oder durch erweiterte Varianten von diesem erfasst werden
können. Die Modellgrößen, die den Einfluss der SBK auf die elektronische
Struktur beschreiben, sind der Rashba-Parameter α (Kap. 4 und Kap. 5), die
Stärke der Interband-SBK ∆ (Kap. 6) und der kubische SBK-Parameter λ
(Kap. 7). Die experimentellen Ergebnisse lassen Schlussfolgerungen über die
mikroskopischen Grundlagen und zur Manipulierbarkeit dieser Modellgrößen
zu.

Obwohl die SBK zunächst ein atomarer Effekt ist, für den das Kernpotential
von hoher Bedeutung ist, zeigen die drei Größen α, ∆ und λ starke Abhän-
gigkeiten von den strukturellen und chemischen Eigenschaften der betrachte-
ten Grenzschicht. So unterscheidet sich, trotz der Ähnlichkeit der beteiligten
Elemente, der Betrag des Rashba-Parameters α in BiCu2 und BiAg

2
um das

Vierfache. In ähnlicher Weise tritt der kubische SBK-Parameter λ in der
elektronischen Struktur von BiAg

2
sehr deutlich in Erscheinung, während er

für BiCu2 vernachlässigbar ist. Auch das Vorzeichen des Rashba-Parameters
α und demzufolge die Spinorientierung der Grenzflächenzustände unterlie-
gen dem Einfluss lokaler Grenzschichteigenschaften, wie der Vergleich der
beiden Systeme BiCu2 und Au(111) zeigt. Im Fall der Interband-SBK, die
in BiAg

2
/Ag/Au(111) beobachtet wurde, zeigt der Parameter ∆ eine starke

Abhängigkeit von der Schichtdicke des Ag-Substratfilms.

Die mikroskopischen Zusammenhänge der beobachteten Effekte konnten für
den Rashba-Parameter durch eine Kombination von Modellbetrachtungen
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und ab initio-Rechnungen beleuchtet werden. Es zeigt sich, dass Asymmetri-
en in der Ladungsverteilung der Grenzflächenzustände den Betrag und das
Vorzeichen des Rashba-Parameters und somit sowohl die Spinaufspaltung als
auch die Spinorientierung entscheidend beeinflussen. Diese Asymmetrien bil-
den das direkte Bindeglied zwischen kontrollierbaren strukturellen oder che-
mischen Eigenschaften und dem Rashba-Parameter des elektronischen Sys-
tems der Grenzfläche. Man kann spekulieren, dass auch die Parameter λ und
∆ in ähnlicher Weise wie α von den Eigenschaften der Wellenfunktion be-
stimmt werden, da auch sie stark von den lokalen Grenzflächeneigenschaften
abhängen.

Eine gezielte Manipulation der SBK an Grenzflächen, die sich struktureller
oder chemischer Einflüsse bedient, ist anspruchsvoll, da deren Auswirkun-
gen auf die Ladungsverteilung der Grenzflächenzustände komplex und im
Allgemeinen schwer vorhersagbar sind. Die prinzipielle Möglichkeit zu einer
gewissen Systematik konnte hier durch die Adsorbatexperimente zu den Sys-
temen (Na,Xe)/BiCu2 im Vergleich zu (Na,Xe)/Au(111) aufgezeigt werden.
Die Kenntnis des Vorzeichens des Rashba-Parameters und einfache Annah-
men zum Einfluss der Adsorbate auf die Ladungsverteilung erlaubten, die be-
obachteten Veränderungen in der Rashba-Aufspaltung konsistent zu erklären.
Neben der Manipulation durch Adsorbate wurde auch eine neue Möglichkeit
zur Modifikation der SBK durch ein veränderliches Substrat demonstriert. So
erlaubt die Verwendung des Dünnfilmsystems Ag/Au(111) die Manipulation
der Stärke der Interband-SBK ∆ in BiAg

2
durch die Wahl der Schichtdi-

cke. Diese Methode hat insbesondere gegenüber der Adatomdeposition den
Vorteil, dass die Unordnung in dem System nicht erhöht wird.

Die mikroskopischen Aspekte der Rashba-Aufspaltung, die in dieser Arbeit
diskutiert wurden, sind von grundsätzlicher Natur und daher auf andere 2D-
Systeme übertragbar. Ein Beispiel hierfür liefert das System Bi/BaTiO3(001)
[125, 126]: ab initio-Rechnungen sagen voraus, dass die Rashba-Aufspaltung
der elektronischen Zustände der Bi-Monolage stark von der Terminierung des
Substrats abhängt. Die Ursache hierfür sind je nach Terminierung verschie-
den stark ausgeprägte chemische Bindungen zwischen Adsorbat und Sub-
strat, die sich in unterschiedlichen Asymmetrien in der Ladungsverteilung
äußern [126]. Experimente und ab initio-Rechnungen an dünnen Pb-Filmen
auf Si(111) belegen eindrucksvoll, dass asymmetrische Ladungsverteilungen
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auch in ausgedehnteren 2D-Systemen eine entscheidende Rolle für den mikro-
skopischen Ursprung des Rashba-Effekts spielen [127, 29]. Insbesondere deu-
tet sich an, dass die Rashba-Aufspaltung in Quantentrogsystemen, ähnlich
wie in den hier untersuchten Oberflächenlegierungen, durch lokale chemische
und strukturelle Parameter an den beiden Filmgrenzflächen bestimmt wer-
den [128]. Vergleichbare Szenarien werden auch für die Rashba-Aufspaltung
von 2DEGs in Halbleiter-Heterostrukturen diskutiert [129]. Diese Beispiele
zeigen, dass sich die Erkenntnisse dieser Arbeit zum Ursprung der Rashba-
Aufspaltung für einen größeren Bereich von Materialsystemen als nützlich
erweisen könnten.

Die deutlichen Unterschiede in der kubischen SBK in BiCu2 und BiAg
2

sind angesichts der ähnlichen atomaren Zusammensetzung und geometri-
schen Struktur der beiden Systeme erstaunlich und nicht direkt einleuch-
tend. Interessanterweise tritt jedoch ein gänzlich analoger Effekt in den bei-
den isostrukturellen topologischen Isolatoren Bi2Se3(0001) und Bi2Te3(0001)
auf. Während Anisotropien in der Spinaufspaltung in Bi2Se3 messbar aber
schwach sind [130], treten sie für Bi2Te3 sehr prominent in Erscheinung
[65, 121]. Vor diesem Hintergrund ist es von Interesse, ein mikroskopisches
Modell für den Parameter λ zu entwickeln, für das die hier vorgestellten ex-
perimentellen Ergebnisse als Referenz dienen könnten. Erste Ansätze in diese
Richtung wurden kürzlich in Ref. [122] vorgestellt.

Die Interband-SBK in BiAg
2
/Ag/Au(111), die eine Hybridisierung zwischen

spinpolarisierten Bändern hervorruft, zeigt bemerkenswerte Analogien zu
Phänomenen, die für zwei- und eindimensionale Elektronengase in halblei-
terbasierten Heterostrukturen vorhergesagt werden. Theoretische Arbeiten
wiesen bereits früh darauf hin, dass in eindimensionalen Systemen SBK-
induzierte Hybridisierungslücken zwischen Rashba-aufgespaltenen Bändern
mit unterschiedlichem Spincharakter auftreten können [131]. Die resultieren-
den Modifikationen in der elektronischen Struktur und in der Spinstruktur
sind erheblich [131, 132, 133] und ermöglichen, zusätzlich zum Rashba-Effekt,
weitere Möglichkeiten zur Kontrolle des Spinfreiheitsgrads in Transportexpe-
rimenten [119, 118]. In späteren Studien wurde gezeigt, dass auch in 2DEGs
eine Interband-SBK mit signifikantem Einfluss auf die elektronische Struktur
und die Transporteigenschaften des Systems zu erwarten ist [117, 116, 134].
Die Ergebnisse zu dem System BiAg

2
/Ag/Au(111) in dieser Arbeit liefern

die ersten experimentellen Hinweise für einen derartigen Effekt. Ähnlich wie
der Rashba-Effekt, der zunächst nur für Halbleiter-Heterostrukturen vorher-
gesagt wurde aber bereits früh an einer Metalloberfläche beobachtet wur-
de, erscheint demnach auch das Konzept der Interband-SBK aus theoreti-
schen Arbeiten an Halbleiterstrukturen auf Oberflächensysteme übertragbar
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zu sein. Der zugrundeliegende Mechanismus besteht in der Aufhebung des
reinen Spincharakters der elektronischen Zustände durch die SBK.

Das Phänomen der Vermischung orthogonaler Spinzustände in den elektro-
nischen Eigenzuständen eines Festkörpersystems als Folge der SBK wurde in
mehreren kürzlich veröffentlichen Studien in unterschiedlichen Zusammen-
hängen thematisiert. In Ref. [114] untersuchten die Autoren mit ab initio-
Rechnungen den Erwartungswert des Spinoperators auf den Fermiflächen ver-
schiedener para- und ferromagnetischer Metalle und schlossen, dass der Spin
beispielsweise in Fe aufgrund der SBK keine gute Quantenzahl darstellt. Die
primäre Ursache hierfür sind Hybridisierungen von spin-up- und spin-down-
Bändern, die Punkte im k -Raum mit verschwindender Spinpolarisation her-
vorrufen. Diese Spin-Hot-Spots verringern die Spinrelaxationszeiten angereg-
ter Elektronen erheblich (siehe Ref. [135]) und werden daher insbesondere
im Kontext ultraschneller Demagnetisierungsphänomene in Dünnschichten
intensiv erforscht [115, 136, 137]. Auch in nichtmagnetischen Grenzschicht-
systemen, in denen die SBK die Spinpolarisation der elektronischen Zustän-
de hervorruft, werden ähnliche Effekte diskutiert. So deuten die ab initio-
Rechnungen in Ref. [138] darauf hin, dass die Spinpolarisation topologischer
Oberflächenzustände durch die Vermischung orthogonaler Spinzustände er-
heblich reduziert wird. Die genannten Beispiele zeigen, dass ein genaues Ver-
ständnis des Einflusses der SBK auf spinpolarisierte elektronische Zustände
derzeit von breitem Interesse ist.

Die in dieser Arbeit erfolgreich in hoher Qualität hergestellten Oberflächenle-
gierungen stellen eine ideale Plattform dar, um weitergehende oder neuartige
physikalische Fragestellungen experimentell zu untersuchen.

Eine interessante Perspektive ist die Verbindung des Konzepts spinpolari-
sierter Elektronen und starker SBK mit Vielteilcheneffekten, wie etwa dem
Kondo-Effekt. So wurde in Ref. [139] kürzlich vorhergesagt, dass die Kondo-
Temperatur von magnetischen Störstellen in einem 2DEG exponentiell mit
der Stärke der Rashba-Aufspaltung steigt. Das Aufbringen von beispielswei-
se Ce-Atomen auf BiAg

2
und BiCu2 könnte derartige theoretische Hinweise

experimentell überprüfbar machen.

Von hohem Interesse ist weiterhin die Kombination von Magnetismus oder
Supraleitung mit SBK-induzierter Spinaufspaltung (siehe z.B. Refs. [140, 141,
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142]). In diesem Zusammenhang wurde die Oberflächenlegierung BiAg
2

be-
reits explizit zur Realisierung von Majorana-Fermionen vorgeschlagen [143,
144]. Die hohe Flexibilität der Oberflächenlegierungen in Bezug auf Präpa-
rationsmöglichkeiten lässt zumindest Ansätze für eine experimentelle Umset-
zung derartiger Vorschläge vorstellbar erscheinen.

Ein Experiment, das angesichts der technischen Fortschritte in der SARPES
der letzten Jahre [145, 146] durchführbar ist, besteht in der detaillierten
spektroskopischen Charakterisierung der Spinstruktur der Hybridisierungs-
lücke in BiAg

2
/Ag/Au(111). Hierdurch könnte, sofern sich die theoretische

Vorhersage in Abb. 6.7 bestätigt, erstmalig ein Vorzeichenwechsel in der Spin-
polarisation eines elektronischen Zustands als Funktion des Wellenvektors
experimentell nachgewiesen werden.

Die Identifizierung zweier 2DEGs mit unterschiedlicher Spinhelizität, wie sie
hier durch den Vergleich von BiCu2 und Au(111) gezeigt wurde, wäre insbe-
sondere im Zusammenhang topologischer Isolatoren von Interesse. In diesen
Systemen repräsentiert die Spinhelizität das Vorzeichen einer topologischen
Invariante (mirror Chern number ; siehe Ref. [147] und weitere Referenzen
darin). Für eine Grenzfläche zwischen zwei topologischen Isolatoren mit un-
terschiedlichen Spinhelizitäten werden als Folge des Vorzeichenwechsels neu-
artige exotische Phänomene vorhergesagt [147].

Die Systeme BiAg
2

und BiCu2 könnten sich des Weiteren zum Studium der
Streueigenschaften spinpolarisierter Zustände an Störstellen mittels STS eig-
nen [148]. Insbesondere sind vergleichende Messungen an den beiden Oberflä-
chenlegierungen vorstellbar, um Aufschlüsse über den Einfluss des kubischen
SBK-Parameters λ und eine einhergehende z-Komponente in der Spinpola-
risation zu erhalten.

An einigen Stellen dieser Diskussion wurde bereits auf Anknüpfungspunkte
zwischen den in dieser Arbeit studierten Modellsystemen und topologischen
Isolatoren hingewiesen. Die Entdeckung dieser neuartigen Materialien stellt
einen Meilenstein der Festkörperforschung dar, in dessen Zuge neue theore-
tische Konzepte etabliert wurden und der die Beobachtung ungewöhnlicher
Phänomene in Aussicht stellt [27, 24]. Es ist daher von besonderem Interes-
se zu überprüfen, inwiefern die Ergebnisse und Methoden dieser Arbeit für
topologische Materialien relevant sind. Um diese Fragestellung ausblickend
zu erörtern, werden in dem folgenden Kapitel einige Beispielexperimente an
dem topologischen Isolator Bi2Se3 vorgestellt.
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Kapitel 9

Ausblick: Topologische
Isolatoren

In konventionellen 2D-Systemen sind sowohl die Existenz eines 2DEGs als
auch dessen Eigenschaften direkt mit dem lokalen Potential an der Grenzflä-
che verknüpft. Die Beispiele, die in dieser Arbeit vorgestellt wurden, zeigen,
wie lokale Parameter der Grenzschicht die Spinaufspaltung und die Spinori-
entierung der elektronischen Zustände bestimmen. Ausgehend hiervon stellt
sich die Frage, inwiefern auch topologisch nicht-triviale 2DEGs durch lokale
Grenzflächeneigenschaften beeinflusst werden. Prinzipiell unterscheiden sich
die Oberflächenzustände topologischer Isolatoren grundlegend von konven-
tionellen 2DEGs mit starker Spin-Bahn-Kopplung, da ihre Existenz durch
die Topologie der Volumenbandstruktur hervorgerufen wird [60]. Anderer-
seits werden durch die Topologie keine quantitativen Aussagen sondern le-
diglich qualitative Kriterien zur Dispersion und zur Spinpolarisation topo-
logischer Oberflächenzustände gegeben. SARPES-Experimente zeigen, dass
die Spinorientierung topologischer Oberflächenzustände derjenigen gewöhn-
licher 2DEGs mit Rashba-Aufspaltung entspricht [29]. Dies ist ein deutlicher
Hinweis darauf, dass quantitative Eigenschaften topologischer Oberflächen-
zustände, ähnlich wie für konventionelle 2DEGs, durch das lokale Grenz-
flächenpotential beeinflusst werden: Die Topologie erzwingt die Spinpolari-
sation des Oberflächenzustands; die exakte Spinorientierung wird hingegen
durch das Oberflächenpotential festgelegt. Es ist daher davon auszugehen,
dass Erkenntnisse über mikroskopische Aspekte der SBK an Grenzschichten
auch für topologische Isolatoren von direkter Relevanz sind.

Im Folgenden werden Experimente an der (0001)-Oberfläche des topologi-
schen Isolators Bi2Se3 vorgestellt, die als ausblickende Beispiele andeuten
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Abbildung 9.1: ARPES-Spektren zum Einfluss von Edelgasadsorbaten auf
die elektronische Struktur von Bi2Se3(0001). Die Messungen wurden entlang
der Γ̄M̄-Richtung durchgeführt. Die drei Graphen zeigen ein Spektrum der
sauberen Oberfläche in (a) [He I, T = 22 K, ∆E = 7.6 meV] sowie Spektren
nach der Adsorption von Ar in (b) [T = 20 K] und Xe in (c) [T = 52 K]. In
(a) ist das Leitungsbandminimum CBM, das Valenzbandmaximum VBM und
der Dirac-Punkt DP gekennzeichnet. Während die Edelgasadsorption markan-
te Intensitätsveränderungen in den Spektren hervorruft, bleibt die Dispersion
des topologischen Oberflächenzustands innerhalb der Messgenauigkeit unver-
ändert.

sollen, wie Ergebnisse und Methoden aus Studien an einfachen Modellsyste-
men auf topologische Materialien übertragen werden können.

9.1 Edelgas-Adsorption auf Bi2Se3(0001)

Die Adsorption von Edelgasen wurde in den konventionellen Systemen Au(111)
(siehe Ref. [15]) und BiCu2 (siehe Kap. 5.2) erfolgreich zur Manipulation
der SBK eingesetzt. Es ist daher naheliegend, derartige Experimente auf
topologische Isolatoren auszuweiten. Abb. 9.1 zeigt ARPES-Spektren nahe
dem Ferminiveau für die saubere Bi2Se3(0001)-Oberfläche in (a) und nach
der Adsorption von etwa 2 ML Ar in (b) und Xe in (c). In allen Spektren
sind jeweils das Leitungsbandminimum (CBM) und das Valenzbandmaxi-
mum (VBM) der Volumenbandstruktur sowie der topologische Oberflächen-
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zustand mit Dirac-artiger Dispersion sichtbar. Anders als in den bisher dis-
kutierten Systemen üben die Edelgase keinen signifikanten Einfluss auf die
elektronische Struktur von Bi2Se3(0001) aus. Innerhalb der Messgenauigkeit
treten keine Modifikationen in der Dispersion des Oberflächenzustands als
Folge der Adsorption auf. Der Oberflächenzustand von Bi2Se3(0001) zeigt
somit gegenüber adsorbierten Edelgasen eine geringere Empfindlichkeit als
die Zustände in Au(111) und BiCu2. Wie bereits in Kap. 5 diskutiert wurde,
sind Edelgas-induzierte Modifikationen oberflächennaher Zustände auf einen
direkten Überlapp von Substrat- und Adsorbatorbitalen zurückzuführen. Die
hier erzielten Ergebnisse zur Ar- und Xe-Adsorption auf Bi2Se3(0001) deu-
ten daher darauf hin, dass der Oberflächenzustand in diesem System stärker
im Volumen und schwächer an der Oberfläche lokalisiert ist als für Au(111)
und BiCu2, wodurch der Überlapp mit den Edelgasorbitalen reduziert wird.
Diese Interpretation ist in Übereinstimmung mit ab initio-Berechnungen zu
Bi2Se3(0001) in Refs. [149, 88], die zeigen, dass die Aufenthaltswahrschein-
lichkeit des Oberflächenzustands über einen Bereich von etwa 1 nm ab der
Oberfläche konstant bleibt und erst für noch größere Abstände abgedämpft
wird. Die Wellenfunktion ist für Bi2Se3(0001) demnach tatsächlich stärker im
Volumen lokalisiert als im Fall der Oberflächensysteme Au(111) und BiCu2,
für die die Wellenfunktionen ausgeprägte Maxima direkt an der Oberfläche
aufweisen.

9.2 Fe-Adsorption auf Bi2Se3(0001)

Da schwach wechselwirkende Adsorbate die elektronische Struktur der Ober-
fläche Bi2Se3(0001) nicht signifikant beeinflussen, wie hier am Beispiel physi-
sorbierter Edelgaslagen gezeigt wurde, besteht ein sinnvolles Folgeexperiment
in der Wahl eines Adsorbats, für das eine stärkere chemische Wechselwirkung
mit der Oberfläche zu erwarten ist, wie etwa Metall-Atome. Von besonderem
Interesse ist in diesem Zusammenhang der Einfluss von Atomen mit magne-
tischem Moment auf topologische Oberflächenzustände [26, 150, 142, 151,
152, 149]. Dieses Interesse speist sich beispielsweise aus der Vorhersage neu-
artiger Phänomene in Heterostrukturen aus ferromagnetischen Filmen und
topologischen Isolatoren [26, 153].

Der Einfluss von Fe-Atomen auf die elektronische Struktur von Bi2Se3(0001)
wird anhand der ARPES-Spektren in Abb. 9.2.(a) bzw. (b) analysiert, die vor
bzw. nach der Adsorption von ∼0.02 ML Fe aufgenommen wurden. Anders
als im Fall der Edelgase Ar und Xe rufen die Fe-Atome markante Änderungen
in der elektronischen Struktur hervor. So wird der Dirac-Punkt des topologi-
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Abbildung 9.2: ARPES-Spektren zum Einfluss von Fe-Atomen auf die elek-
tronische Struktur von Bi2Se3(0001) [He I, T = 25 K, ∆E = 7.6 meV]. Die
Messungen wurden entlang der Γ̄M̄-Richtung durchgeführt. Die Graphen in (a)
und (b) zeigen Spektren vor und nach der Adsorption von ∼0.02 ML Fe. Als
Folge der Adsorption wird der Dirac-Punkt (DP) des topologischen Oberflä-
chenzustands zu höheren Bindungsenergien verschoben und neue parabolische
Bänder m = 1,2 erscheinen nahe dem Leitungsbandminimum. In dem EDC am
Γ̄-Punkt in (c) treten die Bandminima der Zustände m = 1,2 als ausgeprägte
Maxima in Erscheinung.

schen Oberflächenzustands um etwa 250 meV zu höheren Bindungsenergien
verschoben. Auch die Leitungsbandzustände gewinnen an Bindungsenergie
und zeigen zudem eine Aufspaltung in zwei separate, parabolische Bänder
(m = 1,2), die insbesondere in dem EDC am Γ̄-Punkt in (c) deutlich sicht-
bar sind. In den Valenzbandzuständen deutet sich eine ähnliche Aufspaltung
in zwei getrennte Bänder an, die durch gestrichelte Linien hervorgehoben
werden. Diese Beobachtungen stimmen mit einer anderen Arbeit überein,
in der die Adsorption von Fe auf Bi2Se3(0001) mit ARPES untersucht wur-
de [151]. Auch die Deposition von Alkali-Metallen [154, 155, 156], Gd [156],
CO [157], H2O [158] und von Restgasatomen [155] führt zu ähnlichen Ände-
rungen in der elektronischen Struktur der Oberfläche. Die Modifikationen in
der elektronischen Struktur nach der Fe-Adsorption werden demnach durch
einen allgemeinen Mechanismus hervorgerufen und können durch eine Band-
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verbiegung als Folge der Adsorbat-Substrat-Wechselwirkung erklärt werden.
Die Fe-Adatome geben durch die Ausbildung polarer, kovalenter Bindungen
Elektronen an das Substrat ab. Hieraus resultiert eine positive Oberflächen-
ladung, die eine Absenkung des chemischen Potentials und eine einherge-
hende Bandverbiegung an der Oberfläche hervorruft. Die Leitungsbandzu-
stände m = 1,2 sind demnach als quantisierte Subbänder eines 2DEGs in
dem durch die Bandverbiegung induzierten Potentialtrog an der Oberfläche
zu interpretieren [155]. Die Formation deratiger 2DEGs nach der Adsorption
von Metall-Atomen ist von nicht-topologischen Halbleitersubstraten wohlbe-
kannt [159] und wurde bespielsweise für die Materialsysteme Fe/InAs(110)
[160] und Cs/InSb(110) [21] untersucht. Aufgrund der speziellen Volumen-
bandstruktur von Bi2Se3 ist es möglich durch die Bandverbiegung auch ei-
ne Quantisierung des Valenzbands zu induzieren [157], die sich in der in
Abb. 9.2.(b) beobachteten Aufspaltung in zwei Valenzbandzustände mani-
festiert.

9.2.1 Rashba-Effekt in Fe/Bi2Se3(0001)

Eine genauere Analyse des Fe-induzierten 2DEGs mit den Bändern m = 1,2
wird anhand von Abb. 9.3 durchgeführt. In (a) ist ein Ausschnitt des Spek-
trums in Abb. 9.2.(b) gezeigt, in dem die beiden parabolischen Bänder er-
kennbar sind. Um den Kontrast der Daten zu erhöhen wurde die 2. Ablei-
tung des Datensatzes berechnet, welche in (b) dargestellt ist. Das Spektrum
in (b) erlaubt eine einfachere Identifizierung aller spektralen Merkmale und
zeigt insbesondere deutlicher als die Rohdaten, dass das Band m = 1 eine
Rashba-Aufspaltung aufweist. Ein Abschätzung des Rashba-Parameters lie-
fert ∣α∣ = 1 eVÅ. Dieser Wert liegt deutlich über Rashba-Parametern, die
bisher in konventionellen Halbleitern beobachtet wurden. In dem oben er-
wähnten System Cs/InSb(110) ist ∣α∣ < 0.1 eVÅ und auch in Heterostruktu-
ren wie InGaAs/InAlAs ist der Rashba-Parameter typischerweise mindestens
eine Größenordnung kleiner [10]. Der Wert für Fe/Bi2Se3(0001) ist von der
gleichen Größenordnung wie in den in dieser Arbeit untersuchten Oberflä-
chensystemen BiCu2/Cu(111) und BiAg2/Ag(111). Neben seinen topologi-
schen Eigenschaften könnte sich das Material Bi2Se3 demnach auch für kon-
ventionelle Anwendungen in der Spintronik als geeignet erweisen. Für das
Band m = 2 ist in den experimentellen Daten keine Aufspaltung nachweis-
bar. Da dieser Zustand energetisch näher am Kontinuum der Leitungsband-
zustände liegt, ist von einer delokalisierteren Wellenfunktion auszugehen, die
weiter in das Volumen ausgedehnt ist. Als Folge verringert sich die Rashba-
Aufspaltung [155].
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Abbildung 9.3: Bandstruktur des Fe-induzierten 2DEGs auf Bi2Se3(0001).
In (a) ist ein Ausschnitt des Spektrums aus Abb. 9.2.(b) gezeigt, in dem die
beiden Zustände m = 1 und m = 2 zu erkennen sind. Die 2. Ableitung des
Spektrums in (a) ist in (b) abgebildet. In der Darstellung der 2. Ableitung
ist deutlich sichtbar, dass das Band m = 1 eine Rashba-Aufspaltung aufweist.
Die schematische Skizze der Bandstruktur in (c) fasst die Erkenntnisse aus
den experimentellen Daten zusammen, wobei angenommen wird, dass auch
das Band m = 2 eine geringe, nicht auflösbare Rashba-Aufspaltung zeigt.

In Abb. 9.3.(c) ist die Bandstruktur des 2DEGs schematisch dargestellt. Hier-
bei wurde zusätzlich eine kleine Rashba-Aufspaltung des Zustands m = 2

angenommen. Die Skizze zeigt, dass sich bei Bindungsenergien um etwa
100 meV zwei Bänder unterschiedlicher Spinpolarisation in unmittelbarer Nä-
he im k-Raum befinden und sich möglicherweise sogar schneiden. Ein ähnli-
ches Szenario wurde in dieser Arbeit für das Modellsystem BiAg

2
/Ag/Au(111)

detailliert untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass die SBK die elektro-
nische Struktur in derartigen Situtationen stark beeinflussen kann, indem
sie Hybridisierungen der Bänder hervorruft und deren Spin- und Orbitalcha-
rakter mischt. Abb. 9.3.(c) deutet an, dass ähnliche Effekte prinzipiell auch
für Bi2Se3(0001) möglich sind. Theoretisch wurde bereits gezeigt, dass eine
Interband-Spin-Bahn-Kopplung in 2DEGs in Halbleiterstrukturen zu erwar-
ten ist [116, 117] und dass sie zusätzliche Möglichkeiten zur Spinmanipulation
eröffnet [118, 119]. Für zukünftige Studien wäre der experimentelle Nachweis
einer möglichen Interband-Spin-Bahn-Kopplung für Bi2Se3(0001) daher von
hohem Interesse.

9.2.2 Streuung von Oberflächenzuständen

Ein Aspekt, der insbesondere im Kontext topologischer Oberflächenzustände
von hoher Bedeutung ist, liegt in der Streuung oberflächennah lokalisier-
ter Elektronen an Fremdatomen [162, 163, 164, 165]. Derartige Mechanis-
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Abbildung 9.4: Einfluss von Cs-Adsorption auf die elektronische Struktur
von Ag(111). Die ARPES-Spektren in (a) zeigen den Oberflächenzustand von
Ag(111) vor und nach der Adsorption von 0.032 ML Cs [He I, T = 25 K,
∆E = 7.6 meV]. Sowohl die Bindungsenergie E0 als auch der Fermivektor kF
sind für die Cs-bedeckte Oberfläche deutlich vergrößert. Das berechnete Wech-
selwirkungspotential Ei zwischen zwei Cs-Atomen ist in (b) jeweils für die
Parameter kF und E0 der sauberen (gestrichelte Linie) und der Cs-bedeckten
(durchgezogene Linie) Oberfläche aufgetragen. Die Gitterkonstante des Cs-
Übergitters bei 0.03-0.04 ML auf Ag(111), die in Ref. [161] bestimmt wurde, ist
unter Berücksichtigung der Messunsicherheit durch einen grauen Balken dar-
gestellt. Die Position dm des Minimums Em in dem Wechselwirkungspotential
Ei ist in Übereinstimmung mit diesem Wert. Der eingeschobene Graph in (b)
zeigt die Bedeckungsabhängigkeit von dm, die aus weiteren ARPES-Messungen
bestimmt wurde. [Diese Abbildung wurde bereits in [35] veröffentlicht.]

men wurden erstmalig für den Shockley-Zustand von Cu(111) nachgewiesen
[166]. Die Streuung des Oberflächenzustands resultiert in charakteristischen
Oszillationen in der lokalen Zustandsdichte (LDOS), die direkt durch STS
nachgewiesen werden können. Die Wellenlänge steht dabei im umgekehrten
Verhältnis zu dem Fermivektor des Oberflächenzustands. Eine wichtige Kon-
sequenz der Oszillationen in der LDOS besteht darin, dass durch sie eine
Wechselwirkung zwischen Fremdatomen hervorgerufen wird [167, 168]. Das
resultierende elektronische Wechselwirkungspotential ist wie die LDOS os-
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zillierend und kann in bestimmten Systemen, wie Ce/Ag(111) [169] oder
Cs/Ag(111) [161], zur energetischen Stabilisierung wohlgeordneter Übergit-
ter aus Adatomen führen. Die Gitterkonstante dieser Übergitter steht dabei
in direktem Zusammenhang mit dem Fermiwellenvektor des Oberflächenzu-
stands. Für die Oberflächenzustände topologischer Isolatoren ist aufgrund
ihrer Spinstruktur die Streuung an nicht-magnetischen Fremdatomen stark
unterdrückt, wie in Refs. [162, 163] experimentell gezeigt werden konnte.
Im Fall von Adatomen mit magnetischem Moment sind jedoch Streupro-
zesse möglich, die nach theoretischen Vorhersagen eine magnetische RKKY-
Kopplung (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida) zwischen den Momenten und
so eine magnetische Ordnung induzieren können [150, 152]. Wie im Fall der
elektronischen Wechselwirkung für die spinentarteten Zustände auf Ag oder
Cu(111) ist die RKKY-Kopplung durch Oszillationen charakterisiert, deren
Wellenlänge durch den Fermivektor des Oberflächenzustands bestimmt wird.

Im Folgenden wird auf ein wichtiges Detail für die Untersuchung der oben
diskutierten Wechselwirkungen zwischen Adatomen hingewiesen, das in der
Tatsache liegt, dass die Dispersion von Oberflächenzuständen schon bei ge-
ringen Bedeckungen signifikante Änderungen aufweisen kann. In Kap. 9.2
wurde gezeigt, dass der topologische Oberflächenzustand von Bi2Se3(0001)
bereits bei einer Fe-Bedeckung um 0.02 ML Energieverschiebungen auf der
Größenordnung von 200 meV zeigt. Diese deutliche Modifikation des Ober-
flächenzustands wird signifikanten Einfluss auf seine Streueigenschaften und
insbesondere auf die von ihm vermittelte RKKY-Wechselwirkung haben.
Fe/Bi2Se3(0001) stellt ein prädestiniertes System für Untersuchungen zur
Streuung topologischer Oberflächenzustände an magnetischen Fremdatomen
dar [170]. Die ARPES-Messungen in dieser Arbeit zeigen, dass in derartigen
Experimenten bedeckungsabhängige Änderungen des topologischen Oberflä-
chenzustands von Relevanz sein können.

Ein besonders eindrucksvolles Beispiel für die Modifikation von Wechselwir-
kungen zwischen Adatomen durch das Adsorbat liefert das System Cs/Ag(111).
Rastersondenmikroskopische Experimente (STM, scanning tunneling micros-
copy) belegen für dieses Materialsystem die Ausbildung eines Übergitters mit
einer Gitterkonstante von (15±2) Å bei einer Cs-Bedeckung von 0.03-0.04 ML
[161]. Die Gitterkonstante weicht damit deutlich von dem erwarteten Wert
ab, der sich aus dem Fermivektor des sauberen Substrats zu über 25 Å ab-
schätzen lässt [161]. Weiterhin wurden für Übergitter aus Ce-Atomen auf
Ag(111) Gitterkonstanten von 32 Å gefunden, die den Wert für Cs/Ag(111)
klar übersteigen. In Abb. 9.4.(a) werden ARPES-Spektren zu der sauberen
Ag(111)-Oberfläche und nach Deposition von 0.032 ML Cs gezeigt, in de-
nen die parabolische Dispersion des Shockley-Zustands zu erkennen ist. Die
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Abbildung 9.5: Schematischer Vergleich der Systeme Fe/Bi2Se3(0001) und
Cs/Ag(111). In Cs/Ag(111) vermittelt der Oberflächenzustand eine elektroni-
sche Wechselwirkung zwischen den nicht-magnetischen Adatomen, die zu ei-
ner Ausbildung eines langreichweitig geordneten Übergitters führt [161]. Die
Cs-Adsorption verändert die Bindungsenergie und den Fermivektor des Ober-
flächenzustands und modifiziert einhergehend die vermittelte Wechselwirkung
(vgl. Abb. 9.4.(b)). In Fe/Bi2Se3(0001) vermittelt der topologische Oberflä-
chenzustand nach theoretischen Vorhersagen eine RKKY-Wechselwirkung zwi-
schen den magnetischen Momenten der Fe-Atome [150]. Die Fe-Adsorption
führt, wie für Cs/Ag(111), zu einer Modifikation des Oberflächenzustands, so-
dass mit einhergehenden Veränderungen in der vermittelten RKKY-Kopplung
zu rechnen ist.

Messungen belegen, dass die Adsorption die Parameter des Oberflächenzu-
stands drastisch verändert. Die Bindungsenergie E0 am Γ̄-Punkt steigt von
62 meV auf 287 meV und der Fermivektor kF von 0.085 Å−1 auf 0.171 Å−1.
Das berechnete Wechselwirkungspotential Ei zwischen zwei Cs-Atomen als
Funktion des Abstands ist in Abb. 9.4.(c) für die Parameter der sauberen und
der Cs-bedeckten Oberfläche aufgetragen. Für Details zu der Berechnung von
Ei wird auf Ref. [35] verwiesen. Es ist deutlich sichtbar, dass Ei durch die
Cs-Bedeckung stark modifiziert wird. Die Position dm des ersten Minimums
Em markiert den Adatomabstand, für den eine energetisch stabile Überstruk-
tur erwartet wird. Während dm für die Parameter der sauberen Oberfläche
deutlich von der mit STM bestimmten Gitterkonstante abweicht, ergibt sich
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für die hier durch ARPES gemessenen Parameter der Cs-bedeckten Ober-
fläche eine hervorragende Übereinstimmung. Die ARPES-Daten geben also
eine direkte Erklärung für die geringe Gitterkonstante des Übergitters in
Cs/Ag(111) und belegen, dass Adsorbat-induzierte Änderungen des Oberflä-
chenzustands in derartigen Systemen eine entscheidende Rolle spielen können
[35].

In Abb. 9.5 werden die diskutierten Systeme Fe/Bi2Se3(0001) und Cs/Ag(111)
schematisch verglichen. In beiden Fällen führen die Adsorbatatome schon
bei Bedeckungen von wenigen % einer ML zu signifikanten Modifikationen
des Oberflächenzustands. Für Cs/Ag(111) konnte durch einen Vergleich mit
STM-Experimenten gezeigt werden, dass diese Modifikationen starken Ein-
fluss auf die durch den Oberflächenzustand vermittelte Wechselwirkung zwi-
schen den Adatomen haben. Es ist davon auszugehen, dass ein analoger Ef-
fekt auch für die theoretisch vorhergesagte RKKY-Kopplung zwischen den
magnetischen Fe-Adatomen auf Bi2Se3(0001) eine Rolle spielt.
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