


REFLEXION UND PHOTOEMISSION DER CAS TUMHALOGENTDE

M BEREICH DER ANREGUNGEN DES Cs' 5p-NIVEAUS

Experimentelle physikalische Diplomarbeit

des Fachbereichs Physik

der Universitdt Hamburg

vorgelegt von

Volker Saile

Hamburg 1973



Inhalt

Seite
. Einleitung 1
. Theoretische Anmerkungen 5
2.1 Energicbdnder 3
7.2 Bestimmung der optischen Eigenschaften 5
7.3 Zusammenhang Bandtheorie - Dielektrizitdtsfunktion 7
9.4 Streuung der Photoelektronen 9
2.5 Exzitonen ' 12
2.5.1 Exzitonen und Photoemission » 14
Versuchsanordnung 15
3.1 Lichtquelle 15
3.2 Monochromator 15
3.3 Probenkammer 16
3.4 Probenhalter fir die Reflexionsexperimente 16
3.4.]1 Reflektometer fiir Messungen bei Raumtemperatur 16
3.4.,2 Kryostat 17
3.4.3 Elektronik und Auswertung 18
3.5 Photoemissionsmessungen 20
3.5.1 Messung von Ausbeute— und Gegenspannungsspektren 20
3.5.2 Messung der Energieverteilung der Photoelektronen 21
Versuchsdurchfiihrung, Ergebnisse und Vergleich mit anderen Arbeiten 23
4.1 Reflexionsmessungen 23
4.1.1 Proben auf Glasunterlage bei Raumtemperatur 23
4,.1.2 Proben auf Goldunterlage bei Raumtemperatur und bei 29 K 23
4.1.3 Proben auf sonstigen Unterlagen bei Raumtemperatur
und bei 29 K 26
4.1.4 Seitenband 26
4.1.5 Vergleich mit neueren Messungen anderer Autoren 27
4.2 Photoemissionsmessungen 28
4.2.1 Ausbeutespektren 28
4,2.2 Gegenspannungsspektren von CsCl 30
4.2.3 Energieverteilung der Photoelektronen von CsCl 30
4.2.4 Einsatzenergien, Energieniveaus und Potentialschema 31
4.2.4.1 Eqy 31
4.2 4.2 Eyy 32
4,2.4.3 EA, EBV’ E 33

BR



Seite

Diskussion der MeBergebnisse 34
5.1 Energiebdnder der Cisiumhalogenide 34
5.1.1 CsF ' 34
5.1.2 CsJ 35
5.2 Interpretation der Reflexionsspektren 35
5.2.1 Interpretation mit Hilfe der Bandschemata 35
5.2.1.1 CsF ‘ 36
5.2.1.2 CsCl, CsBr, CsJ ) 37
5.2.2 Interpretation durch Vergleich mit den Anregungen

des freien Cdsiumions 40
5.3 Seitenband 43
5.4 Photoemission 45
5.4.1 Ausbeutespektren 45
5.4.1.1 Feinstruktur L6
5.4.1.2 Grobstruktur 47
5.4.2 Schichtdickenabhingigkeit der Ausbeute von CsBr 49
5.4.3 Gegenspannungsspektren von CsCl 49
5.4.4 Energieverteilung der Photoelektronen von CsCl 51

Zusammenfassung 53



1. Binleitung

Die Alkalihalogenide sind in mehrerer Hinsicht interessant fiir die Festkorper—
physik: Beide Gitterbausteine - Alkaliion und llalogenion - haben abgeschlossene
Flektronenschalen, d.h. Edelgaskonfiguration. Diese Eigenschaft bestimmt weit-
gehend das elektrische und insbesondere auch das optische Verhalten der Alkali-
halogenide. AuBerdem sind sie Musterbeispiele fiir die ionische Bindung in Fest-
korpern. Diese ist fiir die einfachen Gittertypen und die hohen Schmelz- und

Siedetemperaturen verantwortlich und beeinfluft die Gitterschwingungen.

Zur Untersuchung der elektronischen Struktur und der optischen Konstanten von
Festkorpern gibt es heute zwei Standardmethoden. Man kann mittelschnelle Elek-
tronen auf die Probe schieBen und deren Energieverluste beim Durchgang durch
die Probe messen! oder man untersucht das Verhalten des Festkdrpers gegeniiber
Licht. Bei den optischen Untersuchungen - diese werden in der vorliegenden
Arbeit ausschlieBlich diskutiert — unterscheiden sich die experimentellen
Methoden stark. Als einfachstes Experiment bietet sich die Messung der Ab-
sorption bzw. der Reflexion des eingestrahlten Lichtes an. Im Einteilchenbild
stellt man sich vor, daB die Photonenenergie verwendet wird, Elektronen von
cinem besetzten Ausgangsniveau in ein leeres Endniveau zu bringen. Man er-
hilt also mit Absorptions— und Reflexionsmessungen die Tnergiedifferenz
swischen besetzten und leeren Niveaus. Bei Photoemissionsexperimenten wird
ebenfalls Licht eingestrahlt, aber gemessen wird die Zahl der Elektronen, die
den Elektronenkollektor erreichen. Durch Energieanalyse der Elektronen bei
fester Photonenenergie kann der Endzustand der Elektronen bestimmt werden.
Mit Hilfe der Photonenenergie kdnnen dann Absolutwerte fiir die energetische

Lage des besetzten Ausgangsniveaus angegeben werden.

Die Absorption von Licht beginnt bei den Alkalihalogeniden erst bei Photonen-—

energien von mehr als 5 — 12 eV. Diese Energien sind notwendig, um Elektronen



aus dem Valenzband, das aus p-symmetrischen Wellenfunktionen der beteiligten
Halogenpartner gebildetlwird, in Exzitonenniveaus oder ins Leitungsband anzu-
regen. Die extrem grofie Bandliicke der Alkaiihalogenide ist eine Folge der abge-
schlossenen Elektronenschalen der beteiligten Ionen und der Coulombkridfte im
Kristall. Da die Valenzelektronen so stark gebunden sind, braucht man f£ir
optische Untersuchungen von Alkalihalogeniden Lichtquelien im technisch schwer
zuginglichen Vakuum-Ultraviolett (VUV)-Bereich. Es gab daher bis Mitte der
60-iger Jahre nur vercinzelte Messungen der Valenzbandanregungen2’3. Erst recht
trifft das fiir die Anregungen des ndchsttieferen Niveaus, das von den betei-
ligten Alkalipartnern bestimmt wird, zu. Hierfir sind Photonenenergien von
mindestens 13 eV (Cs-llalogenide), 16 eV (Rb-Halogenide), 20 eV (K-Halogenide),
33 eV (Na-Halogenide) und 61 eV (Li-Halogenide) notwendig. Erst mit der Weilter-—
entwicklung der Lichtquellen in den letzten Jahren und insbesondere durch die
Nutzbarmachung der intensiven und kontinuierlichen Synchrotronstrahlung konnten

die Alkalihalogenide mit befriedigender Aulldsung untersucht werden.

7ur Fundamentalabsorption bzw. —teflexion gibt es inzwischen Messungen hoher

Auflésung bei Raumtemperatur und bei tiefen Temperaturen”"7. Die Anregun-—
gen des duBersten Alkaliniveaus wurden in letzter Zeit beili den Rb+4p—, K+3p—
und Na+2p—Niveaus der entsprechenden Alkalihalogenide ebenfalls bei Raumtem-—
peratur und bei gekiihlten Proben untersucht®712, Photoemissionsexperimente

wurden — alle bei Raumtemperatur = flir Elektronen aus dem Valenzband und dem

Rump fniveau von NaCl, den Kalium- und Rubidiumhalogeniden durchgefﬂhrtl3—16.

Als mit dieser Arbeit begounnen wurde, lagen bis auf CsJt7 pur dltere Absorp-
tionsmessungen der cisiumhalogenide bei Raumtemperatur18 vor, die allenfalls

. + . .
eine hochst unsichere Interpretation der Anregungen vom Cs 5p-Niveau zulieBen.
19

Die vorhandenen Messungen des spektralen Verlaufs der Photoelektronenausbeute

erstreckten sich nur bis 22 oV und hatten schon bei den Kaliumhalogeniden grofie



Abweichungen zu neuercn Messungen gezcigLEua]S.

Dabei treten gerade bei.den Cisiumhalogeniden einige besonders interessante
Aspekte auf: Wihrend CsF wie die anderen Alkalihalogenide ein kubisch flachen-—
sentriertes (fcc), d.h. NaCl-Gitter hat, kristallisieren CsCl, CsBr und CsJ
einfach kubisch (sc). Man kann also durch Verdndern des Halogenpartners neben
den Einfliissen durch die GroRe der Partner auf die Anregungen des Cs+5p—
Niveaus auch den EinfluB gednderter Kristallsymmetrie studieren und eventuell
damit Atomeffekte von reinen Festkorpereffekten trennci. AuBerdem wandern bel
den Alkalihalogeniden mit zunehmender Ordnungszahl der Alkalipartner d-symme-—
trische Energiebdnder im Leitungsband zum Leitungsbandboden. Dies wird bei den
einfach kubischen Cisiumhalogeniden noch durch ihre Kristallstruktur begiin-
stigt?0. Das Cs+5p—Niveau liegt im Vergleich zu anderen Alkalihalogeniden sehr
dicht unterhalb Valenzband- und Leitungsbandboden, d.h. die Cs+5p—Elektronen
sind relativ schwach gebunden. Sie konnen bereits mit Photonenenergien von

mehr als ca. 13 eV in Exzitonenzustidnde bzw. ins Leitungsband angeregt werden.

Erst in jingster Zeit wurden auBer Teilen dieser Arbeit?1:27 auch von anderen
Autoren Reflexions—23’2L+ und Absorptionsmessungen25’25 bei tielfen Temperaturen
und mit dhnlicher Auflosung verdffentlicht. Fiir CsF gibt es inzwischen neue

| 27,

Ausbeute— und Gegenspannungsspektren Die experimentellen Ergebnisse werden

in Kapitel &4 verglichen.

Die vorliegende Arbeit befafit sich mit optischen Untersuchungen an den Cidsium-
halogeniden im Bereich det Cs+5p—Anregungen. Dabei wurden drel experimentelle
Methoden - Reflexion, tiefe Temperaturen, Photoemission — angewandt, die in

den letzten Jahren fiir Messungen mit Synchrotronstrahlung an Kalium-lo,lh,lS

und Rubidiumhalogeniden8 sowie an festen Edelgasen?® entwickelt worden waren.

Die Reflektivitdt der Proben wurde bei Raumtemperaturen und bei 29 K gemessen.



Die Temperaturabhiingigkeit wird zur Interpretation der Reflexionsmaxima beniitzt.
Die Unterlage der Aufdampfschichten wurde variiert, um ihren EinfluB aﬁf die
Reflektivitdt zu untersuchen. Zur Jestimmung der Lage von lnergieniveaus,

der GroBe der Photoelektronenausbeute und des Einflusses von Streuprozessen
wurden Photoemissionsexperimente durchgefiihrt. Dazu wurden der spektrale Verlauf
der Ausbeute und der Flektronenzahl bei festem Retardierungspotential sowie

die Energieverteilung der Photoelektronen ermittelt.

b



2. Theoretische Anmerkungen

2.1 Energiebinder

Figt man N Atome oder Ionen zu einem Festkdrper zusammen, SO wdren die besetzten
bzw. unbesetzten Energiezustinde N-fach entartet. Durch das Kristallfeld des
TFestkdrpers wird diese Entaréung aufgehoben, die Niveaus spalten auf und es

N '
entstehen im k-Raum die sogenannten Energiebdnder. Um diese auszurechnen, hat
man im Prinzip eine Schrédingergleichung oder untev Einbeziehung von relati-
vistischen Effekten eine Diracgleichung mit Vielteilchenwellenfunktionen zu
lésen. In der Praxis macht man die sogenannte Einelektronenndherung, d.h. man
betrachtet nur ein einzelnes Elektron, das sich in einem gegebenen Feld befin-
det. Durch die Translationssymmetrie innefﬁalb des Kristalls vereinfachen sich

\

die Wellenfunktionen zu Bloch-Funktionen?

.?—* R
b= e " uK(f) mit Tup = up

wobei T eine Translation um ein ganzzahliges Vielfaches der Gitterkonstanten
ist. Aus der Endlichkeit des Festkdrpers (N-Atome) folgen Randbedingungen, die
zu N erlaubten k-Werten fiihren. Wegen der Periodizitdt der Blockfunktionen
kann man den Pseudoimpuls k des Elektrons auf die erste Brillouinzone be-
schrianken. Die Errechnung der Energieeigenwerte E(K) erfolgt mit verschiedenen

Néherungsmethodenzg.

2.2 Bestimmung der optischen Eigenschaften

Die Reaktion eines Festkdrpers auf einfallende elektromagnetische Strahlung

kann im Rahmen der linearen Optik durch die komplexe Dielektrizitdtsfunktion

]

e(w)

el+i€2 beschrieben werden., Mit e(w) ist der komplexe Brechungsindex

N(w) n(w)+ik (w) (n(w) = Brechungsindex, k(w) = Extinktionskoeffizient) lber
die Maxwellschen Gleichungen verkniipft N(w) = ve(w), d.h. c](w) = n2-k2,

e?(m) = 2nk. Die in der vorliegenden Arbeit angewandten Reflexionsmessungen



werden mit den Freshelschen Formeln Efiir monochromatische, linear polarisierte,
elektromagnetische WGl}en beschrieben. Aus der Theorie der Elektrodynamik er-
hdlt man die komplexen Amplituden T und fp der reflektierten elektromagne-
tischen Wellen, wobei T fiir senkrecht: und rp fiir parallel zur Einfallsebene
polarisiertes Licht gilt. Untersucht man die Reflektivitdt eines Festkdrpers,

so mift man die reellen GroBend0:

(a—cos¢)2+b2

[
=
N

R (n(w),k(w))
” (a+cosd) 2+b?

|2 B (a=sing tan¢)2+b2

1]

R (n(w),k(w))
P (a+sind tang¢)2+b?

wobei ¢ der Winkel zwischen einfallendem Licht und der Probennormalen ist.
Die Verkniipfung mit der Dielektrizitidtsfunktion e(w) ist gegeben durch:
a2-b2 = n2-k2-sin?¢

ab nk

1}

Eine eindeutige Ermittlung der komplexen GroRen e(w) oder r(w) verlangt fir
jede Frequenz w zwei voneinandet unabhingige Messungen, z.B. R und Rp. Ist
andererseits eine der GroBen iiber den gesamten Frequenzbereich w=0 bis wre
bekannt, so kann man die Kramers-Kronig Beziehung anwenden, die Realteil

und Imaginirteil bzw. Betrag und Phase einer komplexen Antwortfunktion ver-

i0(w) _ ﬂ&ﬁbeie(w) su

knﬂpftsl. Um z.B. die Phase O(w) von r(w) = lr(w)le
ermitteln, geniigt es in der Praxis, R(w) bis zur Plasmafrequenz wp zu kennen,
um die Kramers-Kronig Gleichungen fiir die Reflektivitdt39>32 anwenden zu konnen.
Oberhalb der Plasmafrequenz wp erwartet man ein Drude Verhalten, d.h.

R(w) v o ¥ fir ww 30,32,



2.3 Zusammen! ang pandtheorie - DiolekLrizitﬁtsfunktiuﬁ

)
5

Die Wahrsch Alichkeit dafir, daB ein Llektron mit dem Wellenvektor k aus dem

Encergicband , durch Absorption von elektromagnetischer Gerahlung in einen
Zustand 1k'a’» ibergeht, ist proportional dem Quadrat des Matrixelements

ST . 5 — . o
des Impulsoprraters <ik’£WP\kR> (Dlpo]ubergang). Vernachldssigt man liber-
ginge mit Phenonenbetelligung und beriicksichtigt man, dag der Wellenvektor
des beteilipten Photons gegeniiber dem des Llektrons vernachlidssigbar klein

: 5
ist, so konnen nur ngirekte Uberginge', d.h. berginge mit k' = k in der

Brillouinzono stat tfinden.

Spaltet man die Dielektrizitétsfunktion e(w) in Intraband- und Interbandiber-

giange auf, £0 erhiilt man fir den komplexen Teil 57(m) der Interbandiber=

gdnge30’33—7:'
e fi2 ; 2y |2 .
'7(w) = — 2 dklP%2,1“6(Eg,—Lw—ﬁm)
- 3mmZe? 2" ' ’
BZ
) y > ; i . .
Mit Png' = C‘kl'kp\k£> (c = Normnerunpskonstamte). EQ, ist die Enecrgie des

Endzustandes und Eg dic des Ausgangszustandes. gummiert wird iiber alle Bdnder
fiir die E ound E_-E ist, wenn L. die Fermienergie ist. Das Integral
e By 55 g UFE 7T FE % &

erstreckt sich iber die Brillouinzone. Beriicksichtigt man die bekannten

Ligenschaften der §—Funktion und nimmt man amn, dap sich das Matrixelement

PLR' nur wenig mit k dndert, kann man schrciben30’35:
, ( > _
e (w) = 87 02"['12 P 12 >‘ | ds\( S'ZC"‘h?‘ ;\P 12
= | v L — o ' - s T YU
2 o D3 L g 8 = 2 .2 L9
i 2L 2 v=>(E —L i
3% w 5 (21)° | k( g1 El)lEQ,—« tig 3m?w

Integriert wird in diesem Fall Uber T lachen konstanter Energiedifferenzen
El,—EO der Brillouinzone. J(w) heiBt combinierte 7ustandsdichte. Sie bestimmt

€, falls dic Annahme des konstanten Matrixeiementes gerechtEcrtigt ist.



N

Insuesondere interessieren die Singularitdten von J;Vﬁ(ﬁo,~ﬁw) = 0, die

. A ]
5 " armA 1" o2 e " 1, 0- 1 -~ Pasg ] % . + A1 F - :
sogenannten kritischen Punkte der Brillouinzone. ole treten auf, wenfi zwel

Energiebinder parallel in der Brillouinzone sind:

l

V> =0 (N

V> E
k 8! k 2

L E . = V> E
Vo By = V7 By +0

Die kritischen Punkte (1) treten hauptsichlich an hochsymmetrischen Punkten der
Brillouinzone auf. Je nachdem, ob ein Minimum, Sattel oder Maximum der Enérgie-
bander E(ﬁ) vorliegt, konnen sie in 4 Typen von Singularitdten MO""’ My einge-—
teilt werden, die den Verlauf J{w) in der Ndhe der Singularititen charakte-
risieren30.

7ur Photoemission besteht folgender Zusammenhang36’37: Vernachlissigt man in-
elastische Streuprozesse der Photoelektronen und beriicksichtigt man nul direlkte
iberginge, so erhdlt man fir die Ausbeute (Anzahl der emittierten Elektronen/

Anzahl der absorbierten Photonen) :

. > 2 : L s - >
) [ m;\PQQ,\ § (EQ.EQ'WMT(EQUk>

,AQ,'
o Weg
) v 2 ;- ~Ty
ﬂ%'f di [Bgge|? & (By B 7o)

BZ

. . - > . . . . it . N .
Dabel 1st T(Lo,,k) die Wahrscheinlichke1it dafiir, daB ein Ilektron, das 1n den
A
. v . = .
Energiezustand EP' mit dem Wellenvektor k angeregt wurde, die Probe verlassen
kann. Die Energieverteilung der Photoelektronen ist uater diesen Voraussetzun-—

37.

gen

‘ dk \PZQ,iZ ’

N(L,fw) = ¢ 2
')

B (Ey,~En—ﬁm)6(E—En‘)T(Mﬁ‘ )
Q/ s Ar I Ar A

o ——
N

(c = Normierungskonstante).



2.4 Streuung der Photoelektronen

Vercinfacht kanon man sich die Photoemission in mehrere Schritte aufgeteillt
vorstellen:
s

1. Durch die Absorption von Licht werden FElektronen in energetisch
hohere Zustidnde angeregt. '

2. Die Elektronen bewegen sich zur Oberfliche des Festkérpers und
unterliegen dabel Streuprozessen mit Elektronen, Phononen, Stor-
stellen, Korngrenzen usw..

3. Die Elektronen haben die Oberflédche erreicht. Ist dort ihre Energie
beziiglich des Leitungsbandbodens grofer als die Elektronenaffinitdt

und thre Impulskomponente senkrecht zur Oberfldche grofl genug, die

Grenzschicht zu durchlaufen, so gelangen sie ins Vakuum.

Bei den Gleichungen im vorhergehenden Kapitel wurde die inelastische Streuung
(Punkt 2) vernachlissigt. Der Austritt der Elektronen aus der Probe (Punkt 3)

wurde durch T(Eﬂ,,f) beriicksichtigt.

Betrachtet man einen halbunendlichen Festkdrper, so erhdlt man als maximale
Ausbeute 0,5 Elektronen/absorbiertem Photon. Bei Alkalihalogeniden wird dieser
Wert fiir Photonenenergien hw>ETH (Einsatz der Photoemission s. &4.2.4) zum Tell
betrdchtlich Uberschritten15’16’27’38 (s. 4.2.1). Da die Schichtdicken um ein
Vielfaches gréﬁer waren als die Eindringtiefen des Lichts und damit die Re-
flexion an der Riickseite der Proben vernachlissigt werdew kamnn, muB zur Er=
kldrung der hohen Ausbeuten und zur Interpretation der Grobstruktur der Spektren

die inelastische Streuung der Photoelektronen beriicksichtigt werden.

Anders als bei Metallen, wo wegen der Uberlappung von Valenz— und Leitungs—

bandern Elektron-LElektron-Streuung immer mbglich ist, mull bei Isolatoren die



B.adliicke 1o, beriicksichtigt werden, d.bh. Elektron—Elektron-sStrcuung ist erst
dann woglica, wenn die Endzustinde der beim Streuvprozel boteiliegten Elcktronen
b5 b 1S &

E-zilonennicaus oder Leitunpshandzustdnde sind. Dadurch evgilbc sich als Min-—

destenergie far Elektron—Lickitron-5treuun T = T, +E . baw. e, = 2B

& & Moy~ TEXV G MIN g’

je nashdem, ob man Streuung in einen Exzitonenzustand der Erncrgle E“KV mit be-
‘ 154

ricksichtigl oder nicht.

Auch untert~lb dieser Energieschwelle deutet das Auftreten von niederenerge-
tischon Eleitromen in Encrgieverteilungsmessungen auf Streuprozesse der Elek-
troncn an Phononen, Storstellen oder sonstigen Abweichungen vom idealen Gittex
hin. Die hohe Ausbcute von mehr als 0,5 Elektronen/absorbiertem Photon, die
bel vielen Alkalihalogeniden auch fir hm(ﬁmNIN beobachtet wurdcn15’16’19’27’38,
versuchte man mit dem "random-walk'-Modell zu erklireni®»39: Da flir ﬁw<EG+EEXV
Flektronen bei einem idealen Kristall nur an Phononen gestreut werden konnen

wd die kinetische Encrgie der Elektronen (GroRenordnung cinige eV) erheblich
die maximale Phononenenergie (Gréfenordnung 0,02 eV) {ibersteigt, konnen die
Photoclektronen an vielen Streuprozessen teilanehmen, bis ihre Energie nicht mehr
ausreicht, den Festkorper zu verlassen. Nimmt man [UT die im Innern der Probe

5

erzeugten [lektronen eine isotrope Richtun sverteilung an, so kann ihre Wanderung

durch den Kristall als Diffusion betrachtet werden. Da an der Testkorperober—
Ffidche Elekcronen ins Vakuum abgezogen und auferdem die meisten Photoelektronen
an der Oberfliche erzeugt werden, wird die Probenoberfidche filv die Elektronen

zur positiv geladenen Senke. Je nach Streuweglidnge und Lindringtiefe des Lichtes

‘roten damit: hdhere Ausbeuten als 0,5 Flektronen/absorbiertem Photon auf.

Die geringen Energicverluste der Elektron-Plonon-Streuung crpeben grofe Austritis—
tiefen der Elektronen. Ist aber die Austrittstiefe groBer als die Eindringtiefe

des Lichtes, kann das Auftreten ven Absorptionsmaxima in den Ausbeutespektren



nicht mit Elektron-Phonon-Streuung erklirt werden. Hinweise, daB auch Wechsel-
wirkungen mit Stdrstellen etc. nicht zu vernachldssigen sind, geben die Aus-
beutespektren von festen Edelgasenag.

Nimmt man Elektronenaffinitdten EA>O an, so sollte ab dem Einsatz der Valenz-
bandstreuung hw = E +E | bzw. 2 EG die Ausbeute zu hdheren Photonenenergien

MIN EXV "G
kleiner werden. Die Begriindung ist faolgende: Fiir hwiﬁwMIN wird Elektron-Elektron-
Streuung moglich. Ein hochenergetisches Elektron gibt bei einem StoBprozeR einen
Teil seiner Energie an ein Valenzbandelektron ab. Bei Hw = ﬁwMIN sind die End-
zustinde der beiden Elektronen ein Exzitonenniveau und der Leitungsbandboden
oder liegen beide am Leitungsbandboden. Da das Vakuumniveau jedoch um EA(>O)
hoher im Leitungsband liegt, kann keines der beiden Photoelektronen den Festkdrper
verlassen. Ist die Wahrscheinlichkeit fiir Elektron-Elektron-Streuung nicht zu

klein, so sollte also eine Abnahme der Ausbeute erfolgen. Erst wenn die Photonen-

betrdgt, kann bei gilinstiger Aufteilung der Energie

energie mindestens hw = 2 EG+EA

auf die beiden Streupartner einer von ihnen das Vakuumniveau erreichen. Ab

Hw = 2 EG+2 EA = 2 E ist es dann sogar mdglich, daf 2 Elektronen pro Photon

TH

den FestkOrper verlassen kdnnen.

Man kdnnte zunidchst vermuten, daRl bei Photonenenergien hw>thIN durch ein Photon
zwei Elektronen angeregt werden und nicht - wie oben beschrieben - nur ein Elek-
tron mit hoher kinetischer Energie, das dann in einem StoRprozeB einen Teil der
Energie abgibt. Dagegen spricht, daB eine 2-Elektronenanregung auch bei diinnen
Schichten erfolgen konnte, widhrend Streuprozesse wegen endlicher Streuwegldngen
bei diinnen Schichten abnehmen sollten. In 5.4.2 wird gezeigt, daf bei diinnen
Schichten die Ausbeute niedriger ist als bei dicken uﬁd eine durch Elektron-

Elektron-Streuung verursachte Grobstruktur bei diinnen Schichten nicht gefunden

wird.



Der nichste Streueinsatz sollte bei Photonenenergien auftreten, die so groB sind,
daB ein Elektron aus dem duBersten Rumpfniveau durch StoB ein Valenzbandelektron
ins Leitungsband oder in ein Exzitonenniveau anregen kann. Der Einsatz dieser

+E _+E, .bzw. 2 E_+E zu erwarten, wobei E der

Rumpfstreuung ist bei hw = EEXV e G " AH AH

Abstand zwischen Valenzband- und Rumpfniveauoberkante ist. Analog zu dem Verlauf
oberhalb hw = HwMIN sollte auch hier der StreuprozeB an einer Abnahme der Ausbeute

erkennbar sein. Eine weitere Streustruktur kdnnte nach dem gleichen Schema ober-

halb hw = 3 EG bzw. hw = 2 E auftreten.

exvtic

2.5 Exzitonen

In Halbleitern und in Isolatoren, d.h. Materialien mit einer Bandliicke, zeigt es
sich, daB das Einteilchenbild, das bei der Energiebandvorstellung verwendet wird,
nicht ausreicht, die optischen Spektren zu erkldren. Wird ein Elektron aus dem
besetzten Valenzband oder Rumpfniveau angeregt, so hinterldBt es ein positiv ge-
ladenes Loch. Zustinde, bei denen das Elektron durch das Coulombfeld an das posi-

tiv geladene Loch gebunden bleibt, nennt man Exzitonen. Diese Exzitonen sind Zwei-
teilcheneffekte und werden damit von der Bandtheorie, die auf der Einteilchenndherung
basiert, nicht erfaBt. Entscheidend fiir ihre Beobachtbarkeit ist die GrdBe der Bin-
dungsenergie zwischen Elektron und Loch., Ist sie sehr klein (¥ 0,01 eV) wie in den
meisten Halbleitern, findet man wegen der thermischen Ionisation Exzitonen nur bei
tiefen Temperaturen. Anschaulich ist die Bindungsenergie der Abstand eines Exzitonen-
zustandes zum Leitungsband. Um ein Exziton zu erzeugen, braucht man also eine um

die Bindungsenergie gegeniiber dem entsprechenden Einelektroneniibergang verminderte
Energie. Daher findet man in optischen Spektren Exzitonen schon vor dem Einsatz

des Kontinuums der Leitungsbandiibergidnge. In Alkalihalogeniden treten Exzitonen

an den kritischen Punkten mit MO—Singularitét auf (s. 2.3).



Theoretisch unterscheidet man je mnach der mathematischen Beschreibung zwel ver-
schiedene Grenzfidlle fir Exzitonen"Y: Das stark gebundene Frenkel-Exziton ist
lokalisiert. Es wird mit den Wellenfunktionen eines Atoms oder lons beschrieben.
Der Radius des Frenkel-Exzitons ist von der GroéRenordnung einer Elementarzelle.
Dagegen betrdgt der Radius des Wannier—-Exzitons mehrere Gitterkonstanten und die
Bindung zwischen Loch und Elektron ist schwach. Ausgangspunkt ist beim Wannier-
exziton ein Loch im Valenzband oder Rumpfniveau und ein Elektron im Leitungsband.
Beschrieben wird das Exziton mit modifizierten Wasserstoffwellenfunktionen. Man
erhilt eine Rydbergserie mit dem Leitungsband als Seriengrenze:

"B

b4
pe

B 2ﬁ2t 2
| (I o

wobei p die reduzierte Masse des Exzitons ist — =-;—+-——. m und m sind die
IO
e

EO ist die Ionisationsenergie und EB die Bindungsenergie des Exzitons: E

offektiven Massen des Elektrons und des Lochs. €, ist die statische Dielektrizi-
titskonstante. Fiir die Alkalihalogenide trifft keiner der beiden Grenzfdlle ganz
su. Einerseits hat man wegen der geringen Abschirmung des Coulombfeldes durch

andere Elektronen, d.h. der kleinen Dielektrizitdtskonstanten €, und der groBen
reduzierten Masse p sehr grofle Bindungsenergien (EB Y 0,5 eV).Andererseits findet

man zumindest fiir die Valenzbandanregungen n = 9- Exzitonen einer Rydbergserie.

Experimentelle Argumente fiir die Existenz von Exzitonen in Alkalihalogeniden sind
die Lage von Linien vor dem Einsatz von Interbandiibergédngen und die Schirfe dieser
Linien (Halbwertsbreiten ~ 0,2 - 0,3 eV bei tiefen Temperaturen). Die errechneten
und beobachteten 7ustandsdichtemaxima sind alle erheblich breiter. Da Exzitonen
keine Ladung transportieren konnen, diirften sie nicht zur Photoleitfidhigkeit bei-
tragen. DaB sie dennoch - wenn auch sehr schwach - in Photoleitfihigkeitsexperi-

. . L . - ) ’ i
menten an Alkalihalogeniden gefunden werden"! wird durch Zerfallsmechanismen mit

Hilfe von Storstellen erkldrt.



2.5.1 Exzitonen und Photoemission

Auch in Photoemissionsexperimenten diirften die ersten Valenzbandexzitonen nicht
zur Photoausbeute beitragen, da ihre Zustdnde unterhalb der Leitungsbandunter-
kante liegen und sie damit in einem idealen Kristall nicht so zerfallen k&nnen,
daB ein Elektron ins Leitungsband gelangt. DaB sie trotzdem in den Ausbeute-
spektren, z.B. der Edelgase gefunden werden39, kann man wieder durch Zerfall iiber
Storstellen oder thermische Tonisation erkldren. Dafiir spricht, daB die Photo-
ausbeute um ein Vielfaches gegeniiber der der Exzitonen ansteigt, sobald man zu

Photonenenergien {ibergeht, die um einiges groBer als die Bandliicke sind.

Neben Valenzbandexzitonen, die in dieser Arbeit nicht untersucht wurden, inter-
essieren die Rumpfexzitonen, d.h. Exzitonén mit einem Loch im #uBersten Alkali-
ionenband - dem Cs+5p—Niveau. Die Endzustidnde der ersten dieser Exzitonen liegen
unterhalb des Leitungsbandbodens und des Vakuumniveaus: auch sie kdnnen direkt
keinen Beitrag zu der Ausbeute liefern. Trotzdem findet man z.B. bei den Kalium-
halogeniden diese Rumpfexzitonen mit sehr hohen Ausbeutewerten in den Spektrenlu‘16’27.
Das heiBt aber: es muB Zerfallsprozesse der Exzitonen geben, bei denen ein Elektron
mindestens bis zum Vakuunniveau angeregt wird. Die beiden einzigen Mdglichkeiten

sind in AbB. 1 dargestellt. Einmal kann das angeregté Elektroﬁ di;;kéwﬁit dem

Loch im Rumpfniveau rekombinieren und die dabei freiwerdende Energie an ein Va-
lenzbandelektron {ibertragen. Diese Elektronen haben die gleiche kinetische Energie

wie direkt angeregte Valenzbandelektronen. Zum anderen ist ein AugerprozeR denk-

bar. Wie in Abb. 1| sichtbar, unterscheidet er sich vom RekombinationsprozeB durch

eine kleinere Endenergie des Photoelektrons. Die maximale kinetische Energie der

Augerelektronen ist E . Fiir den Augerprozef kommen also nur Materialien mit

AR By

EAH>ETH in Frage. Bei den Cdsiumhalogeniden ist diese Bedingung fiir CsJ erfiillt.

' Untersuchungen des Maximum-zu-Untergrund-Verhiltnissesl® ergaben aber auch bei

CsJ keinen Hinweis auf einen Beitrag von Augerelektronen zur Ausbeute"2.



%/////////@W

——

Eexr

T NS 7//f’7////////

EaH

U U

AUGER-PROZESS

REKOMBINATION

Abb. 1: Z rfa 11 p sse von Ru mpf tonen, bei denen ein Elektron
ins Leitungs b d ge 1 ngtlo.
Cs 5p Ru mpf au, E ¢ Anregungsenergie des Rumpfexzitons,

EXR
VB: Valenzband, EAH: energetischer Abstand Valenzband- und

Rumpfniveauoberkante



3. Versuchsanordnung

3.1 Lichtquelle

Als Lichtquelle diente das Deutsche Elektronen-Synchrotron DESY“3. Die Elektronen
im Synchrotron strahlen tangential zur Sollbahn ein kontinuierliches Spektrum

ab, das vom Infrarot bis ins harte ROntgengebiet reicht. Das abgestrahlte_pight
ist in der Synchrotronebene vollstdndig polarisiert. Ein weiterer Vorteil diésér
Lichtquelle besteht in der Berechenbarkeit der Photonendichte. Im Vakuum-Ultra-
violett, das bei den vorliegenden Versuchen bendtigt wurde, ist die Synchrotron-
strahlung intensiver als das Licht anderer Lichtquellen mit kontinuierlichem
Spektrum. Bei glinstigen Maschinenbedingungen fiir das Synchrotron (mittlere Energie
der Elektronen 6 GeV, Strahlstrom 30 mA) erhdlt man am Austrittsspalt des Mono-
chromators ungefahr 109 - 1010 Photonen/s&4% in Ubereinstimmung mit Berech-

nungen der Synchrotronstrahlung von DESY"®.

3.2 Monochromator

Das Licht gelangt iiber einen Spiegel mit streifendem Einfall (Abb..2), der den
Strahl teilt, zu einem Monochromator, der ca. 40 m vom Tangentialpunkt entfernt
ist. Da in dem VUV Bereich keine Fenster verwendet werden kdnnen, ist die ge-
samte Anlage,Probenkammer, Monochromator, Strahlrohr und Synchrotron, vakuum-—
mdBig verbunden. Detr Druck in den Strahlrohren und im Monochromator betrdgt
10-7 - 10~ Torr. In dem Monochromator"® trifft die Synchrotronstrahlung auf
ein nahezu senkrecht zum Strahl stehendes Konkavgitter (Gold-Replica, 600 R -
Blaze, 1200 Striche/mm, R = 2217,6 mm)»in modifizierter Wadsworth-Montierung.
Das Gitter bildet die Lichtquelle auf einem 0,4 mm breiten festen Austrittsspalt
ab. Das Spektrum wird durch Drehen des Gitters um eine exzentrische Drehachse
durchfahren. Mit einem Grobtrieb kann das Gitter ganz aus dem Strahlengang
herausgedreht werden, um die Synchrotronstrahlung zu nachfolgenden Experimenten

durchzulassen. Mit dieser Anordnung wird eine Aufldsung von 2 % tiber den ganzen
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Abb. 2: Versuchsanordnung bei Reflexions- und Photoemissionsmessungen



Wellenldngenbereich von 300 - 2000 R erreicht. In Photonenenergien umgerechnet
entsprechen 2 R einer Auflésung von 30 meV bei 13 eV. Zur Eichung des Mono-
chromators wurden Absorptionsmessungen an gasformigem Stickstoff vorgenommen
L7

und die Lagen der Maxima mit Literaturwerten'’ verglichen. Die absolute Wellen-

ldngenangabe ist auf #I R genau. ‘

3.3 Probenkammer

Um mdoglichst gute Aufdampfbedingungen in der Probenkammer zu haben und um
Verschmutzung der Probenoberfliche zu vermeiden, was fiir die Photoemissions-—
messungen und fiir Reflexionsmessungen an gekiihlten Proben unerldflich ist,

wurde als Probenkammer eine ausheizbare Ultrahochvakuumanlage verwendet"8, Da
keine Fenster verwendet werden konnen, ist der Austrittsspalt des Monochromators
gleichzeitig als Druckstufe gebaut worden. Der Druck in der Probenkammer lag

wihrend der Messungen im 1079 Torr Bereich.

3.4 Probenhalter fiir die Reflexionsexperimente

Die einfach kubischen Cidsiumhalogenide CsCl, CsBr und CsJ lassen sich nicht spalten.
AuBerdem sind alle Cdsiumhalogenide stark hygroskopisch, besonders das kubisch
fldchenzentrierte CsF. Es wurde deshalb vorgezogen, die Proben in situ aufzu-
dampfen, anstatt Einkristalle an Luft zu polieren. Vorversuche an dem bekannten

KJ hatten ergeben, daBf die Reflexionsspektren von Einkristallen und Aufdampf-
schichten beziiglich des spektralen Verlaufs vdllig iibereinstimmen. Zur Messung

von absoluten Reflektivitdten sind spaltbare Einkristalle besser geeignet.

3.4.1 Reflektometer fiir Messungen bei Raumtemperatur

Bei den ersten Reflexionsuntersuchungen bei Raumtemperatur (RT) wurde ein anderswo

ausfiithrlich beschriebenes Reflektometer benutzt"8. Ein Glasobjekttriger wurde



parallel zur Synchrotronebene gestellt und aus einem Wolframschiffchen bedampft.
Dann wurde er so gedreht, daB seine Normale mit dem einfallenden Licht einen
Winkel von 150 bildete. Ein offener magnetischer Multiplier registrierte das
reflektierte Licht (Abb. 3). Da das Licht aus der Synchrotronebene, in der das
einfallende Licht polarisiert ist, herausreflektiert wird, hat man in dieser
Versuchsanordnung p-polarisiertes Licht. Zur Untersuchung des Spektralverlaufs
des einfallenden Lichts konnte der Multiplier um die Probenachse gedreht und
die Probe aus dem Strahlengang gezogen werden. Alle beschriebenen Bewegungen

werden unter Ultrahochvakuum durchgefiihrt.

3.4.2 Kryostat

Fiir die Messungen an gekiihlten Proben wurde die in Abb. 4 schematisch gezeigte
Versuchsanordnung verwendet. Im Gegensatz zu der Messung mit dem Reflektometer
(3.4.1) lag hier der gesamte Strahlengang in der Synchrotronebene (s-Polarisa-
tion). Das monochromatische Licht fiel wieder unter einem Einfallswinkel von

159 auf die Probe. Das reflektierte Licht wurde von einem offenen magnetischen
Multiplier registriert. Auf den Kiihlblock eines Kryostaten?8 wurde eine polierte
und mit Gold bedampfte Stahlplatte als Unterlage fiir die Proben geschraubt. Kiihl=
block mit Probenhalter waren von einem Kiihlschild zur Verminderung der Ver-
schmutzung der Probenoberfliche umgeben. Zum Aufdampfen der Proben wurde der
Kryostat im Vakuum um eine zur Synchrotronebene senkrechte Achse so gedreht,

daB aus einem Wolframschiffchen durch eine Aufdampf8ffnung im Kiihlschild auf

die Probenunterlage gedampft werden konnte. Im allgemeinen wurden die Proben

bei Raumtemperatur aufgedampft. Zur Messung der Temperatur wurden zwei Gold-Eisen
Thermoelemente und ein geeichter Germaniumwiderstand verwendet. Alle 3 MeRstellen
lagen auf der Probenoberfldche. Nach Abkiihlen des Kryostaten mit fllissigem Helium
betrug die Temperatur der Proben (29 * 1) K. Der Abkiihlvorgang dauverte ungefdhr
20 Minuten. Mit einer Heizung im Kiihlblock konnte die Probe in ca. 15 Minuten

wieder auf Zimmertemperatur gebracht werden. AuBerdem wurde die Heizung zum
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Abb. 4: Versuchsanordnung mit dem in 3.4.2 beschriebenen Kryostat.
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Tempern der Probe verwendet und diente zum Erhitzen des Kryostaten widhrend des

Ausheizens der UHV-Anlage.

Da in dem Spektrum, das der Multiplier registriert, die spektrale Verteilung

des auf die Probe einfallenden Lichts enthalten ist, muB zur Reduktion der Daten
auch das sogenannte direkte Spektrum, d.h. ein Spektrum ohne Probe zwischen
Austrittsspalt und Multiplier, gemessen werden. Zur Bestimmung der absoluten Re-
flektivitit ist es ndtig, moglichst gleichzeitig die Intensitdt des einfallen-
den und des reflektierten Lichtes zu kennen. In der obigen Anordnung konnte das
direkte Spektrum nur durch Ausbauen des Kryostaten und Verschieben des Multi-
pliers in den direkten Strahl gemessen werden. Dazu muBte die Apparatur beliiftet
und wieder abgepumpt werden. Wegen der sich dndernden Betriebsbedingungen des
Synchrotrons fiihrten die groRen Zeitdifferenzen (ca. 2 Stunden) zwischen den
beiden Messungen und die anderen Vakuumbedingungen zu erheblichen Fehlern bei
der Bestimmung der absoluten Reflektivitdt. Um dies zu verbessern und den stark
gebauten Kryostat justierbar zu machen, wurde eine Halterung entwickelt (Abb. 5),
die es erlaubt, einerseits den Kryostat mit Probe unter Vakuum au$é dem Lichtweg
zu ziehen, so daB das Licht auf einen zweiten Multiplier hinter der Probe fallen
kann. Andererseits kann man den Kryostat durch eine 3 Punkt-Lagerung, in die er
beim Hereinlassen in den Strahlgang reproduzierbar einrastet, justieren. Diese
Vorrichtung erleichterte bei den letzten Versuchen dieser Arbeit das Messen des

direkten Spektrums und die Justierung wesentlich.

3.4.3 Elektronik und Auswertung

Als Detektor wurde ein offener magnetischer Multiplier mit Wolframkathode ver=
wendet. Seine Vorteile gegeniiber einem geschlossenen Multiplier mit Fluoreszenz-
schicht sind sein geringer Dunkelstrom (v10™13 A) und seine Unempfindlichkeit

fiir Wellenlingen groRer als 1500 ®. Er eliminiert somit sichtbares Streulicht.
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Abb. 5: Der bei den Reflexionsexperimenten verwendete Kryostat. Der Federbalg
erlaubt es, den Kiihlblock im Vakuum zu justieren bzw. aus dem Strahlen-
gang zu ziehen.



Nachteile sind seine begrenzte Ausheizbarkeit (< 170° C) und seine stark vom
Auftreffpunkt des Lichtes auf die Kathode abhingige Empfindlichkeit. Die letzte
Eigenschaft verlangt bei den verschiedenen geschildérten Versuchsanordnungen
eine sehr genaue Justierung, SO daf das reflektierte Licht und das direkte Licht
nach Drehen des Multipliers (3.4.1) bzw. nach Ausbau des Kryostaten und Umsetzen
des Multipliers (3.4.2) genau die gleiche Stelle der Kathode trifft. 7zwangsldufig
ist die Genauigkeit absoluter Reflexionsangaben durch diese Kathodeninhomogeni-
titen begrenzt. Um,Maschineninstabilitﬁten, die durch die verschiedene zahl

von Elektronmen pro Puls im Synchrotron auftreten, auszugleichen, ist im Strah-
rohr zwischen Ablenkspiegel und Monochromator eine isoliert aufgehdngte Cu-Be
Blende angebracht. Der Photostrom von diesem Blech wird als Referenzsignal
benutzt. MeBsignal und Re ferenzsignal werden auf je einen phasenempfindlichen
("Lock-in'") Verstdrker gegeben. Im Strahl befindet sich vor dem Ablenkspiegel
eine mit 25 Hz rotierende Scheibe (Abb. 2),in die ein Schlitz gesdgt ist. Dadurch
wird von den 50 Pulsen/s, die im Synchrotron erzeugt werden, nur jeder zweite

zu dem Monochromator durchgelassen. Hat sich die Scheibe um 180° gedreht, fallt
durch den Schlitz das Licht einer Gliihbirne auf eine Photodiode. Dieses 25 Hz
Signal wird zum Triggern der beiden phasenempfindlichen Verstirker benutzt. Die
Ausginge der Verstidrker gehen auf einen Quotientenverstérker, wo das MeBsignal
durch das Referenzsignal dividiert wird. Der Ausgang des Quotientenverstédrkers
wird auf den y-Eingang eines x-y=-Schreibers gegeben. Am x-Eingang des Schreibers
liegt die Wellenlingenanzeige, die von einem Potentiometer kommt, das an die
Citterdrehmechanik angekoppelt ist. Die Auswertung bestand im wesentlichen nur
darin, mit einem Computer die gemessenen Spektren, in denen noch der spektrale
Verlauf des einfallenden Lichtes und die Multipliercharakteristik enthalten war,

durch das direkte Spektrum zu dividieren.
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3.5 Photoemissionsmessungen

Zur Messung der Photoemission wurde die in Abb. 6 gezeigte Anordnung verwendet!?,
Im Zentrum einer innen mit Gold beschichteten, aufklappbaren Kugel aus rost-
freiem Stahl befand sich eine ebenfalls mit Gold bedampfte, polierte Glasplattte
als Probenunterlage. Um eine Achse in der Synchrotronebeﬁe und senkrecht zum
einfallenden Licht konnte die Kugel gedreht werden. Durch ein Loch in der Kugel
fiel das Licht senkrecht auf die Probe. Das reflektierte Licht verlieR das Kugel-
innere durch die gleiche Bohrung und konnte damit keine Photoelektronen auf der
Innenfliche der Kugel ausldsen, die die MeBergebnisse verfdlscht hdtten. Wurde
die Kugel um 900 gedreht, so konnte aus einem Wolframschiffchen durch das Loch
auf die goldbeschichtete Glasplatte gedampft werden. Die Bohrung diente dabei

als Blende, damit nicht auch die Innenfliche der Kugel bedampft wurde, was lokal

verinderte Austrittsarbeiten am Kollektor zur Folge gehabt hitte.

3.5.1 Messung von Ausbeute— und Gegenspannungsspektren

Zur Messung der spektralen Abhidngigkeit der Elektronenausbeute bei verschiedenen
festen Spannungen am Kollektor wurde die in Abb. 6 gezeigte Schaltung!® verwendet.
Gemessen wurde der Emitterstrom. Er wurde mit einer starren, hochisolierten und
vollstindig abgeschirmten Leitung aus der Kugel und Probenkammer herausgefiihrt
und {iber einen Ableitwiderstand von 10! @ mit einem Schwingkondensator Elektro-
meter gemessen. Werden durch eine ausreichend groBe positive Spannung des Elek-
tronenkollektors gegeniiber der Probe alle Elektronen, die die Probe verlassen
konnen, als Strom in Abhingigkeit von der Energie des einfallenden Lichts ge-
messen, erhdlt man sogenannte Ausbeutespektren. Kennt man die Anzahl der auf die
Probe fallenden Photonen, so kann man mit diesen Spektren angeben, wieviele Photo-
elektronen pro einfallenden Photonen in Abh#ngigkeit der Photonenenergie erzeugt
werden. Bei Ausbeutespektren wurde an den Kollektor eine Spannung von UC = +20 V

gelegt. Es zeigte sich, daB eine weitere ErhShung der Spannung keine Erhéhung
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des Stromes mehr ergab. Bei Gegenspannungsspektren wurde eine feste Retardierungs-—
spannung an die Kollektorkugel gelegt. Es konnen dann nur noch Elektronen zum
Kollektor gelangen, deren kinetische Energie groB genug ist, um gegen diese

negative Vorspannung anzulaufen.

Aufgezeichnet wprden diese Messungen mit einem x-y Schreiber. Wie bei den Re-
flexionsmessungen wurde auf den x-Eingang die Wellenlingenanzeige gegeben. Als
Y-Ablenkung diente der vom Schwingkondensator Elektrometer verstirkte Emitter-
strom. Um Maschinenschwankungen des Synchrotrons auszugleichen, wurde das

gleiche Referenzsignal wie bei den Reflexionsmessungen verwendet. Die bei diesen
Versuchen gemessenen Emitterstrome lagen zwischen einigen 1071° A bis 10-11 A,

7ur Reduktion der Spektren wurden wie bei der Reflexion direkte Spektren bendtigt.
Diese wurden mit einem geschlossenen Multiplier mit einer Na-Salicylat-Schicht,
die das VUV-Licht in sichtbares Licht einer konstanten Wellenldnge konvertierte,
benutzt. Da man fiir Na-Salicylat eine konstante Quantenausbeute annehmen kann,
wird mit dieser Methode vermieden, daf die Multipliercharakteristik die Ergebnisse

verfalscht.

3.5.2 Messung der Energieverteilung der Photoelektronen

Eine Methode, die Energieverteilung der die Probe verlassenden Elektronen zu
bestimmen,ist, die Strom-Spannungscharakteristik bei fester Photonenenergie
su messenl!S. Ein motorgetriebenes Potentiometer verdnderte kontinuierlich das
Potential an der Kollektorkugel. Mit einem x-y-Schreiber wurde der Photo-

emissionsstrom in Abhingigkeit dieses Potentials aufgezeichnet. Da der unver-—

dg

EK dC (CEK: Kapazitit zwischen Emitter

meidliche Verschiebungsstrom IV = C
s J .
und Kollektor) das MeBsignal liberlagert, muBite %% moglichst konstant gehalten

werden. IV ist dann ein konstanter Untergrund und kann durch eine O-Punktver—

schiebung am Schreiber aus den MeBergebnissen eliminiert werden. Durch Differen-—
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zieren der Strom-Spannungskurven erhidlt man die Energieverteilung der Elektronen
(Abb. 7)!5, Eine Erniedrigung der Gegenspannung um AUC von UC auf UC+AUC bewirkt
eine Zunahme des Stromes von I(UC) auf I(UC+AUC). Der.Strom nimmt deshalb zu,
weil neben den Elektronen die gegen UC anlaufen kénnen, d.h. deren Energie groBer

als ein Grenzwert EU ist, auch zusdtzlich Elektronen mit Energien E aus dem
c
Intervall EU inEU —eAUC den Kollektor erreichen k&nnen. AL = I(UC+AUC)—I(UC)
c c
ist proportional der Anzahl der Elektronen dieses Intervalls. Dann ist aber auch
dl

T = f(UC)%N(E), wenn N(E) die Energieverteilung der Elektronen bei einer festen
c

Photonenenergie ist. Die Energieaufldsung dieses Analysators ist durch Magnetfelder,

endliche ProbengréBe etc. begrenzt und betrdgt nach Abschitzungen etwa | eV.
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4. Versuchsdurchfiihrung, Ergebnisse und Vergleich mit anderen Arbeiten

4.1 Reflexionsmessungen

4.1.1 Proben auf Glasunterlage bei Raumtemperatur

Fiir die ersten Messungen wurde das in 3.4.1 beschriebene Reflektometer benutzt.
Die Schichten wurden auf einem Glasobjekttriger in situ aufgedampft. Der Druck

in der Probenkammer lag vor und nach dem Aufdampfen im 10”9 Torr Bereich und
stieg wdhrend des Aufdampfens kurzfristig um eine bis zwei Zehnerpotenzen an.

Die Schichtdicken betrugen nach Abschédtzungen zwischen 1000 A und 25000R. Das
Ergebnis dieser Messungen zeigt Abb. 8. Tabelle ]‘gibt die Lage der Maxima und
Schultern an. Die absoluten Reflektivititen Qurden durch Vergleich der Intensi-
tdten des reflektierten Lichts und des einfallenden Lichts bestimmt. Da die beiden
Intensitdten nicht gleichzeitig gemessen werden konnten, miissen fiir die abso-
luten Reflexionswerte grofe Fehler angenommen werden. Bei verschiedenen Aufdampf-
bedingungen und Messungen wurden Abweichungen bis zu einem Faktor 4 zwischen den

Reflektivitdten festgestellt. Im Maximum der Reflektivitdt bei 13 eV ergab sich:

Probe CsT CsBr CsCl CsJ

Reflektivitit 0,015 0,002, 0,002 0,003

Im Vergleich zu Messungen der HuBersten Rumpfanregungen anderer Alkalihalogenide
(Einkristalle und Aufdampfschichten), bei denen man eine maximale Reflektivitit
von ca. 0,1 erhdlt®>10  gind diese Werte extrem niedrig und deuten auf diffus

streuende Oberflidchen hin.

4.1.2 Proben auf Goldunterlage bei Raumtemperatur und bei 29 K

Die Abb. 9 und 10 zeigen die Messungen der Reflexion bei RT und bei 29 K an Schichten
mit Gold als Unterlage. In den Tabellen 2 und 3 sind die Energielagen der Maxima
und Schultern aufgefiihrt. Abbildung 11 veranschaulicht den Unterschied zwischen

Spektren bei Raumtemperatur und bei 29 K an Hand eines OriginalmeBblattes. Man
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Abb. 8: Reflexionsspektren der Cdsiumhalogenide bei Raumtemperatur.‘
Als Probenunterlage wurde ein Glasobjekttrdger verwendet.




CsF CsCl1 CsBr CsI

10.0 9.6 10.1
12.4 s 11.3 11.2 10.9
12.7 12.7 12.7 s
i3.6 13.3 13.3 13.2
13.4 s
14.3 14.3 s 14.3 14.0
14.7 14.7 14.5
15.3 15.1 15.0 14.9
15:2 s
17.5 16.7 16.6 16.4
17.9 s 17.7 17.0
18.6 18.9 18.8 s 17.9
20.0 19.8 s 19.6 s 19.3 s
21.0 s 21.0
' %22.0 s 2146
23.5 s 23.2 232 23.0 s
25.9 24.0 s 24,1 s
Eabelle |: Energetische Lage in eV von Maxima und Schultern (s)

in den Reflexionsspektren Abb. 8



Reflektivitat (willkiirl. Einheiten)

Abb. 9:

~0.0CSI | l | | | | | I |

125 13.0 135 14.0 145 150 155 160 165 170 175

thomnenergae (eV)

Reflex1onsspektren der Cidsiumhalogenide bei Raumtemperatur und bei 29 K.
Die Reflektivitdt ist bei allen Kurven auf | ,0 normiert. Tatsidchlich ist
die maximale ReflekL1v1Lat bei den gekiihlten Probén héher als bei denen
bei RT (s. 4.1.2)
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Abb. 10: Die Reflexionsspektren der Cdsiumhalogenide oberhalb 16,5 eV.

Die willkiurlichen Einheiten fiir die Reflektivitidt beziehen sich
auf die Normierung in Abb. 9



Anregungen des Kritische

CsF Tons Punkte
13.03 (12.89) A, 6s (3/2] 13.37 F;(cS5p)+F1
13.25 (13.23) ¢ sd {172 13.17
13.71 (13.74) B, 5d (3/2)  13.75
14,54
14.69 (14.59) A, 6s'[1/2] 15.23 I (Cs5p)T
14.87s
15.30 (15.37) B, sd'(3/2)  15.32 |
15.96
16.56s
17.28s {
17.74 (17.76) [
18. 64 (18.84) |
20.35
21.03
22.24s ,
25.91 |

(26.07) §

Tabelle 2: Energetische Lage in eV der Maxima und Schultern (s) in den

Reflexionsspektren von CsF bei 29 K und bei Raumtemperatur
(in Klammern). Die Anregungsenergien des Cisiumions sind

Ref. 55 entnommen. In der letzten Spalte wird versucht, die
Strukturen Exzitonen an kritischen Punkten des Leitungsbandes
zuzuordnen.



Anregungen Kritische
CsCl CsBr Cel

des Ions Punkte
N

12.62 (12.64) 12.67 (12.62) 12.5ls sa(1/2] 13.17
13.22 13.12 . 13.06  (13.15) A, s5d[3/2) 13.75 T (Cs5p)>T,
|3.5é} (13- 23) 13.3;} (13.11) 1335 (13.26)s B, 6s[(3/2) 13.37 T} ST

13.805 (13.74)s 13.68 c, ng(chp)+M3

. M-
.11 (14.10)s  14.07 (13.97) 13.93  (13.92) D, e (Cs5p),
14.37s (14.35) .
14,63 (14.63) 14.49 (14.44)  14.43  (16.63) B, e (C55P) M,
14.94s 14.70 14.69 n, 5d'[3/2] 15.32  Tg(CsSp)T,
TRUER 14.92} Khbaid 14.96j} (14.85) g g1 [1/2) 15.23 Tg(Cs5e)>T,,
15.37s
15.71s 15.35s 15,095 c,D, M (Cs5p)M, s M,
15.85
16.16
16.40s 16.08s 15.98s (15.96)s E, EACE R
16.77 (16.75)  16.45 (16.34)  16.21
le.m;} (16.33)
17.26 17.09 16.89  (16.98)s
17.69 <1771 17.48} (17.28)
18.70 (18.70) 18.56 (18.42) 17.83  (17.80)s
V19,495 18.96s 18.44s

20.32s (20.23)s 20.13 19.38  (19.40)s

20.55

21.28
23.00 (23.17) 21.81 (21.34)s 20.52s (20.44)s

22.515

Tabelle 3: Energetische Lage in eV der Maxima und Schultern (s) in den
Reflexionsspektren von CsCl, CsBr und CsJ bei 29 K und bei
Raumtemperatur (in Klammern). Die Anregungsenergien des
Cisiumions sind Ref. 55 entnommen. In der letzten Spalte wird
versucht, die Strukturen Exzitonen an kritischen Punkten des -
Leitungsbandes zuzuordnen.
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Abb. 11: Reflektivitdt von CsJ bei Raumtemperatur und bei 29 K. Die MeBkurven
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erkennt eine sehr starke Temperaturabhingigkeit der Strukturen. Wihrend bei
anderen Alkalihalogeniden bei tiefen Temperaturen die Maxima meist nur schérfer
werden9510,12  findet ﬁan besonders be& den einfach kubischen Cisiumhalogeniden
Aufspaltungen der Maxima, extreme Temperaturverschiebungen und viele bei Raum-
temperatur nicht aufgeldste Strukturen. Die scharfen Linien in dem Bereich des
Einsatzes der Cs+5p—Anregungen bis ca. 16 eV werden bei tiefen Temperaturen
viel schiarfer. Auch die breiten Reflexionsbanden zwischen ungefihr 16 eV und

20 eV zeigen mehr Feinstruktur. Das breite Maximum oberhalb 20 eV konnte nur

im Falle des CsBr bei tiefen Températuren weiter aufgeldst werden. Die Proben
waren - wie in 3.4.2 beschrieben - an einem Kryostat befestigt. Die Aufdampf-
bedingungen entsprachen den in 4.1.1 besprochenen. Die Schichten wurden bei
Raumtemperatur der Unterlage und einem Druck von ca. 1079 Torr in der Proben-
kammer aufgedampft. Wdhrend des Kiihlens der Proben verdnderte sich der Druck
nur wenig. Die Verschmutzung der kalten Proben war gering: Die Reflektivitdt
des stirksten Exzitons bei 13 eV war bei kalten Proben nach drei Stunden um

ca. 10 7 relativ zur Reflektivitdt unmittelbar nach dem Kiihlen gesunken, widhrend
Anderungen in der Struktur der Spektren nicht meBbar waren. Nachdem die Proben
bei tiefen Temperaturen untersucht waren, wurden sie auf 100 - 180° C erhitzt
und dann noch einmal bei Raumtemperatur und zum Teil auch bei 29 K untersucht.
Unterschiede zu den zuerst gemessenen Spektren wurden nicht gefunden. Die abo-
luten Reflektivititen wurden wie in 3.4.2 beschrieben gemessen. Im Hauptmaximum

bei 13 eV ergab sich:

CsF CsCl CsBr CsJ
Reflektivitdt bei RT 0,029 0,059 0,100 0,011
Reflektivitdt bei 29 K 0,051 0,088 0,219 0,0044

Der Fehler des relativen Anstiegs der Reflexion R(29 K) : R(RT) ist kleiner
als 10 7. Dagegen diirften die Fehler der Absolutwerte aus den in 3.4.2 genannten
Griinden betrichtlich sein. Da die Messungen an mehreren verschiedenen Proben

(mindestens 3) durchgefiihrt wurden, betrigt der statistische Fehler hochstens
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50 Z - 100 7. Als gesichert kann man annehmen, daB die Proben mit Gold als
Unterlage eine erheblich groBere Reflektivitit aufweisen als die Proben mit

Glas (4.1.1), obwohl die Oberfliche der Glasobjekttriger sichtbar glatter war
als die der Goldschicht. Die Unterschiede in der Reflexion wurden bestdtigt,
indem fiir eine Messung an CsJ ein Glasobjekttriger an Stelle der mit Gold be-
dampften Stahlplatte an den Kryostat geschraubt wurde. Auch bei diesem Ver-

such wurde - wie bei den Messungen mit dem Reflektometer - festgestellt, daB

bei einer Glasunterlage die Strukturen oberhalb 17 eV relativ zu denen bei

I3 eV hoher sind als bei einer Goldunterlage. Die Unterschiede konnen also

nicht durch die verschiedene Polarisation dés Lichtes bei den Versuchsanordnun-
gen 3.4.1 und 3.4.2 gedeutet werden, sondern sind wohl auf Struktur- und Ober-
fléacheneffekte, hervorgerufen durch die verschiedenen Unterlagen, zuriickzufiihren.
Beim Kiihlen der Proben auf Glasunterlage konnte nur ein geringes Schirferwerden
der Strukturen beobachtet werden. Die charakteristischen Aufspaltungen der Maxi-

ma in Abb. 9 traten héchstens als Schultern auf.

Ein #hnlicher Effekt zelgte sich beim Aufdampfen von CsJ auf eine EELEE (29 K)
Goldunterlage. Die so erhaltenen Spektren waren trotz der tiefen Températur

im Rahmen der MeBgenauigkeit nicht zu unterscheiden von Raumtemperaturspektren
mit Goldunterlage. Wihrend des Hochheizens des Kryostaten stieg die Reflektivitit
stark an (in dem Exziton bei 13 eV um einen Faktor 6.6). Bei RT war das Spektrum
identisch mit denen, die bei RT auf Gold aufgedampft worden waren. Erneutes Kiihlen
fiihrte zu dem "normalen" Spektrum bei 29 K wie sie in Abb. 9 und 10 gezeigt sind.
Dieser aus der Literatur bekannte Effekt3 ist, wie auch die geringe Reflektivitit
eines Teils der Proben, offensichtlich auf die KristallitgrdBe der Aufdampf-
schichten zuriickzufiihren. Eine weitere Beobachtung, die in diesen Rahmen fialle,
ist folgende: Wihrend bei den Proben auf Glasunterlage ein weiteres Zudampfen von

Probensubstanz die Spektren nicht verdnderte, sank beim Zudampfen auf Proben mit
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Goldunterlage die Reflektivitdt stark ab. Auch ein mdBiges Tempern dieser
Proben mit Temperaturen zwischen 100 - 180° C lieB die Reflektivit#dt nicht

wieder ansteigen.

4.1.3 Proben auf sonstigen Unterlagen bei Raumtemperatur und bei 29 K

Da die absolute Reflektivitdt offensichtlich auch bei dicken Aufdampfschichten

(> 1000 !) von Art und Zustand der Unterlage abhingt, wurden noch andere Objekt-
trdger verwendet. CsCl zeigte, wenn es bei Raumtemperatur auf einen NaCl-Ein-
kristall aufgedampft wurde, keinen Anstieg der Reflektivitdt wdhrend des Kiihlens.
Ein EinfluB des NaCl-Gitters auf das einfa;h kubische Gitter des CsCl konnte
nicht beobachtet werden?9>"9, Ebenfalls nur eine geringe Zunahme des Refle-
xionsvermdgens im Exzitonenbereich ergab sich fiir CsJ, das auf einen mit Gold
beschichteten Quarzobjekttridger aufgedampft worden war, wie Abb. 12 zeigt. Bei
diesem Versuch wurde mit etwa 0,4 eine sehr hohe Reflektivitdt im Maximum bei

15 eV erreicht. Wurde CsJ auf einen Quarzobjekttriger ohne Goldbeschichtung

gedampft, so war die Reflektivitdt noch geringer als bei einer Glasunterlage.

4.1.4 Seitenband

Bei Probentemperaturen von 29 K konnte bei allen 4 Cdsiumhalogeniden auf der
hochenergetischen Flanke des stidrksten Exzitons bei 13 eV eine Schulter oder
zumindest eine Asymmetrie gefunden werden (Abb. 13). Schon bei geringen Tem-
peraturerhdhungen von einigen Grad konnte dieses Seitenband nicht mehr aufge-
16st werden. Diese Struktur wurde sowohl mit einer goldbeschichteten Stahl-
platte als auch mit einem NaCl Einkristall als Probenunterlage gefunden. Tempern
der Probe bei 150° C und erneutes Abkiihlen auf 29 K hatten keinen EinfluRf auf

die Spektren in Abb. 13.
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‘Abb. 12: Reflexionsmessung an CsJ bei Raumtemperatur und bei 29 K. Als Proben-
unterlage diente eine mit Gold bedampfte Quarzplatte. Die MeBkurven
enthalten noch das direkte Spektrum des Monochromators
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Abb. 13: Das Maximum der Reflektivitdt bei 29 K in gedehntem Energie-
maBstab. Die energetischen Lagen der Exzitonen und die Ab-
stdnde zu den Schultern sind in eV angegeben.
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4.1.5 Vergleich mit neueren Messungen anderer Autoren

Ein Vergleich zwischen den Absorptionsspektren Ref. 26 und den Reflexions-
spektren dieser Arbeit (Abb. 14 und 15) zeigt zwischen 13 eV und 15,5 eV eine
gute Ubereinstimmung hinsichtlich der Energielagen, relativen Hohenverhdltnisse
und Anzahl der beobachteten Strukturen. Kleine Unterschiede kdnnen auf die ver-
schiedenen MeBmethoden und Temperaturen zuriickzufiihren sein. Allerdings wurde

im Falle des CsCl mehr Feinstruktur in diesem Energiebereich bei den Reflexions-
messungen gefunden und zusdtzlich bei allen Cs-Halogeniden ein Seitenband zum
Maximum der Reflektivitdt bei 13 eV beobachtet;.lnsgesamt ist bei den Reflexions-
messungen das Maximum—zu—Untergrund—Verhéitnis glinstiger, so daB die Anregungs-
banden schirfer hervortreten. Zwischen 15,5 eV und 17 eV zeigen die Messungen
dieser Arbeit mehr Feinstruktur als die in Ref. 26. Im Energiebereich zwischen
17 eV und 26 eV gibt es dltere Absorptionskurven!®, deren grober Verlauf mit den
Spektren in Abb. 10 iibereinstimmt, die aber erheblich weniger Feinstruktur auf-

weisen, da sie nur bei Raumtemperatur und mit einer Linienquelle gemessen wurden.

Die Absorptionsmessungen von Ref. 25 (12 eV - 17 eV) zeigen fiir CsBr und CsJ
(Abb. 15) weniger Struktur als die Reflexionsspektren dieser Arbeit, obwohl sie
bei tieferen Temperaturen (20 K) und mit hoherer Aufldsung (0,5 ®) durchgefiihrt
wurden25. Tm Falle von CsCl weichen die Messungen in Ref. 25 hinsichtlich Struk-
tur, Energielagen und Halbwertsbreiten von sdmtlichen anderen in diesem Kapitel
genannten Messungen ab (Abb. 14). Da die Unterschiede schon bei 80 K vorhanden

sind, konnen sie nicht mit der tieferen Temperatur der Proben erklidrt werden.

In einer weiteren Arbeit wurde die Reflexion von polierten CsCl- und CsBr-
Einkristallen zwischen 6 eV und 26 eV bzw. 36 eV mit einer Aufldsung von 5 P
bei 400, 300 und 90 K gemessen?3:2"%, Die Spektren stimmen mit denen dieser Arbeit

recht gut iiberein, weisen aber erheblich weniger Feinstruktur auf. Wie bei den
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Abb. 14: Vergleich zwischen verschiedenen Messungen im Bereich der ersten
Rumpfexzitonen des CsCl
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Messungen mit einer goldbeschichteten Stahlplatte als Probenunterlage (4.1.2)
wurde auch bei CsBr-Einkristallen ein Anstieg der Reflektivitdt im Maximum

bei 13 eV beobachtet, wenn die Proben gekiihlt wurden?". In Ref. 24 betridgt die
7unahme der Reflektivitidt zwischen 300 K und 90 K R(90 K):R(300 K) « 1,3. Fiir
CsCl ergab sich keine ErhShung. Die Werte dieser Arbeit sind mit R(29 K):R(300 K)
= 2,2 fiir CsBr und 1,5 fiir CsCl betrdchtlich hdoher. Auch wenn man den Tempera-
turunterschied der beiden Messungen beriicksichtigt, indem man die Werte von
Ref. 24 mit R(29 K):R(90 K) Werten, die bei der vorliegenden Arbeit widhrend des
Kiihlens ermittelt wurden, multipliziert, erhdlt man fiir CsBr nur 1,5,also einen
immer noch erheblich kleineren Wert als Z,é. Die absoluten Reflektivitdten in
Ref. 24 sind mit 0,32 (CsCl, 90 K) und 0,46 (CsBr, 90 K) im stdrksten Exziton
bei 13 eV im Vergleich zu den ersten K+3p— und Rb+4p—Anregungen, die eine maxi-

male Reflektivitdt von ca. 0,1 aufweisen 8,10

, extrem hoch. Die Unterschiede in
den Absolutwerten zwischen Ref. 24 und der vorliegenden Arbeit sind wahrschein-
lich auf die unterschiedlichen Proben - in situ aufgedampfte Schichten und po-—

lierte mit Methanol behandelte Einkristalle - zuriickzufiihren oder auch auf echte

MeBRfehler.

4.2 Photoemissionsmessungen

4.2.1 Ausbeutespektren

Die Ausbeutespektren der vier Cisiumhalogenide zeigt Abb. 16. Sie wurden bei einer
Zugspannung von 20 V zwischen Emitter und Kollektor, wie in 3.5.1 beschrieben,
aufgenommen. Tabelle 4 gibt die Energielagen der Maxima und Schultern in diesen
Spektren an. Die dort aufgefiihrte Feinstruktur ist zum Teil nur bei starker Ver-
groBerung der Spektren erkennbar. Als Beispiel ist in Abb. 17 ein Originalspektrum
von CsJ gezeigt. Das Spektrum ist noch nicht reduziert, aber das direkte Spektrum
ist im Bereich 850 & - 1000 & ohne Feinstruktur; es fdllt steil nahezu linear

zu groBeren Wellenlédngen hin ab.
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CsF CsCL CsBr CsJ

12.7 12.6 12.6

13.0 13.2 13.2 13.0

13.3 13.4 13.4
13.7 13.6 13.6

13.9 13.9 14.0
14.3 14.3

14.8 14.8 14.9 14.9

1545 15.1 15.2

16.3 16.0 15.8 16.0
v18.4 16.9 16.6

23.4 17.9 17.7 18.0
18.6 18.5

v26.4 n22.8 ~20.0 19.0

22.9 19.6

21.0

23.8

V34 .4 w28.5 n27.5 v25.3

28.1

Tabelle 4: Energetische Lage in eV von Maxima und Schultern
in den Ausbeutespektren der Cidsiumhalogenide.
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Die Reflexion des Lichts an den Probenoberflidchen wurde nicht berticksichtigt.
Wollte mag die Elektronenausbeute YA pro absorbiertem Photon ermitteln, so miifte
man YA = —EE bilden, Qobei YE die in dieser Arbeit gemessene Elektronenausbeute
pro auf die Probe fallendes Photon und R die Reflektivitdt der Probe ist. Fiir
kleine R, wie sie die in 4.1 beschriebenen Aufdampfschichten ergaben, ist die
Korrektur vernachldssigbar klein. Maxima mit Reflektivitdten von 30 % - 50 %

wie in Ref. 24 miiBten in den Ausbeutespektren als ausgeprigte Minima zu sehen

sein., Solche mit den Energielagen der Reflexionsbanden korrespondierenden Senken

der Ausbeute konnten jedoch nicht gefunden werden.

Die absolute Ausbeute wurde mit Hilfe der aus der Literatur bekannten Ausbeute
fiir Gold®? bestimmt. Vor dem Aufdampfen der Schichten wurde die spektrale Ver-
teilung der Photoelektronen der Goldunterlage untersucht und nach dem Aufdampfen
der Cdsiumhalogenide die Zunahme der Elektronenausbeute gemessen. Mit diesem
Goldstandard ergaben sich fiir die maximale Ausbeute im Spektralbereich 12 eV

bis 32 eV:

CsF CsCl1 CsBr CsJ

0,6+0,1 1,8+0,1 1,1 1,6+0,1 Elektronen/einfallendes Photon

Als Fehler sind nur die statistischen Fehler des Mittelwertes verschiedener
Messungen angegeben. Vergleicht man diese Ergebnisse mit denen von Ref. 19, so
ist die maximale Ausbeute von CsF um ca. 15 % niedriger und die von CsCl erheb-
lich gréBer als die in Ref. 19. Die Werte fiir CsBr stimmen ungefidhr tiberein,
wdhrend sich die Werte fiir CsJ schlecht vergleichen lassen, da der spektrale
Verlauf der Ausbeute in diesem Fall stark von den Messungen in Ref. 19 abweicht.
Es muB vermutet werden, daB das schlechte Vakuum von nur 107® Torr bei Ref. 19
zu Oberflidchenverschmutzungen der Proben fiihrte, auf die die Photoausbeute sehr
empfindlich reagiert!®. Der spektrale Verlauf der Ausbeute von CsF stimmt mit

dem in Ref, 27 angegebenen gut iiberein. Die maximale Ausbeute ist dagegen bei
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der vorliegenden Messung mit 0,6 Elektronen/einfallendem Photon erheblich

geringer als in Ref. 27, wo mehr als 0,9 Elektronen:einfallendem Photon

beobachtet werden.

In Abb. 18 wird am Beispiel von CsBr demonstriert, wie empfindlich Absolut-
wert und spektrale Abhdngigkeit der Ausbeute auf die Schichtdicke der Proben
reagieren. Der experimentelle Ablauf war wie folgt: Zuerst wurde das Ausbeute-
spektrum der Goldunterlage gemessen. Dann wurde vorsichtig CsBr aufgedampft,
bis die ersten Veridnderungen in der Goldaqsbeupe auftraten. Nachdem diese
"diinne" CsBr-Schicht untersucht war, wurde so lange zugedampft, bis keine Ver-
dnderungen in den Spektren mehr auftraten ("dicke Schicht"). Alle Angaben

der vorliegenden Arbeit beziehen sich - wenn nicht ausdriicklich anders vermerkt -

auf dicke Schichten.

4,2.2 Gegenspannungsspektren von CsCl

Ein Beispiel fiir die in 3.5.1 beschriebene Methode zur Messung der spektralen
Verteilung der Elektronen bei verschiedenen festen Retardierungspotentialen zeigt
Abb. 19. Dabei wurde eine CsCl-Probe bei UR = =20 V (Ausbeute) und +1 V bis

+9 V in Schritten von einem Volt untersucht.

4.2.3 Energieverteilung der Photoelektronen von CsCl

Abbildung 20 zeigt fiir CsCl die Abhdngigkeit der Zahl der Elektrohen N(E), die
den Kollektor erreichen, vom Retardierungspotential bei zehn verschiedenen
Photonenenergien. Die MeBmethode ist in 3.5.2 beschrieben. Die Energievertei-
lungen N(E) wurden relativ zueinander so normiert, daB die Flichen unter den
,Is(hw)
"Kurven jeweils dem Ausdruck K - Eh?ﬁaj. entsprechen, wobei IS der SHttigungs-—
)

strom bei Zugspannungen, Io(hw) die Intensitéit des einfallenden Lichts und K

eine flir alle Photonenenergien gleiche Konstante ist.
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Abb. 18: Vergleich des Ausbeutespektrums einer dicken CsBr Schicht mit dem
einer diinnen. AuBerdem ist das Ausbeutespektrum der bei diesem
Versuch verwendeten Goldunterlage eingezeichnet. Der linke MaBstab
gilt fiir die diinne Schicht und die Goldunterlage und der rechte fiir
die dicke Schicht. Die mit "R" bezeichneten Linien sind eine schema-
tische Darstellung des Reflexionsspektrums von CsBr Abb. 9 und 10 (RT).
Die Pfeile geben die Einsatzenergien fiir Ubergiinge aus dem Rumpf-
niveau Cs*5p (1 und 2), fiir Valenzbandstreuung (3 und 4), fiir
Rumpfstreuung (5 und 6) und fiir Mehrfachstreuung (7 und 8) an.

. + . : ]‘ . ¢ 1 a1 P 7 .
1 EG EAH’ 2 ETH+LAH’ 3: linker Pfeil LEXV+EG’ rechter Pfeil 2EG,

4 ZLTH; 5: linker Pfeil EEXV+EG+EAH’ rechter Pfeil 2EG+EAH;

6: ZETH+EAH; 7: linker Pfeil ZEEXV+EG’ rechter Pfeil BEG; 8: 3ETH
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Abb. 19: Gegenspannungsspektren von CsCl fiir Retardierungspotentiale UR zwischen
-20 V (Ausbeute) und +9,0 V.
Die mit "R'" bezeichneten Linien sind eine schematische Darstellung des
Reflexionsspektrums von CsCl Abb. 9 und 10 (RT). Die senkrechten Pfeile
geben die Einsatzenergien fiir Ubergidnge aus dem Rumpfniveau Cs*5p (1 und 2),
flir Valenzbandstreuung (3 und 4), fiir Rumpfstreuung (5 und 6) und fiir
Mehrfachstreuung (7 und 8) an.

: + : ; 3¢ i i i 4

1 EG EAH’ 2 ETH+EAH’ 3: linker Pfeil EEXV+EG’ rechter Pfell ZEG,
4: ZETH’ 5: linker Pfeil EEXV+EG+EAH’ rechter Pfeil 2E AH’

6: ZETH+EAH; 7: linker Pfeil ZEEXV+EG’ rechter Pfeil 3EG’ 8: BET"
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Abb. 20: Energieverteilung N(E) der Photoelektronen von CsCl bei Photonen—
energien zwischen 12,4 eV und 29,2 eV. Die Pfeile bei le|U_ -tw=-8,45 eV
und -14,3 eV geben an, bei welchem Retardierungspotential auch die
hGchstenergetischen Valenzband- bzw. Rumpfelektronen nicht mehr den
Kollektor erreichen kdnnen (s. 5.4.4)



4.2.4 Einsatzenergien, Energieniveaus und Potentialschema

Tm Gegénsatz zu Absorptions- und Reflexionsmessungen, mit denen nur Energie-
differenzen zwischen besetzten Valenzband- oder Rumpfniveaus und leeren Endzu-
stdnden im Leitungsband bestimmt werden kdnnen, ist es durch Energieanalyse der
die Probe verlassenden Elektronen mdglich, mit Photoemissionsmessungen die ener-
getische Lage der Ausgangsniveaus, Elektronenaffinitidten und Bindungsenergien
von Exzitonen zu ermitteln. Zur Erliuterung der Ergebnisse ist in Abb. 21 das
Potentialschema des Systems Emitter (= Probe) - Kollektor dargeste11t15.

4.2.4.1 ETH

Die Einsatzenergie E ist die kleinste Photonenenergie, die ausreicht, um Elek-

-

TH

tronen aus dem Valenzband in einen solchen Zustand zu bringen, daB sie die Probe

verlassen konnen. Ist E, die Elektronenaffinitit des Materials und E_ die Energie-

A G
liicke, so gilt: ETH = EG+EA. Legt man an den Kollektor eine Zugspannung (UC>O),
so steigt bei Photonenenergien Hw>ETH die Quantenausbeute von Alkalihalogeniden
innerhalb eines Intervalls von nur ca. | eV um mehr als einen Faktor 103 steil

an°!753, Die genaue Bestimmung von E aus experimentellen Daten wird manchmal

TH

dadurch erschwert, daB Valenzbandexzitonen, die im Ausbeutespektrum eines idealen
Kristalls nicht zu sehen sein diirften, dennoch Beitrdge zur Quantenausbeute liefern,

die als Strukturen den Einsatz ETH verdecken oder eine zu kleine Einsatzenergie

E vortduschen®!,

TH

Die Werte fiir ETH wurden folgendermaBen ermittelt: Bei einer Zugspannung b, = 20V
wurde bei hw A ETH eine Stufe in den Ausbeutespektren festgestellt. Der Schnitt-
punkt zwischen einer Tangente an der Flanke dieser Stufe und der Nullinie des
Photostromes (= Strom ohne Lichteinfall) ergab die in Tabelle 5 angegebenen Werte.

Die Fehlergrenzen beziehen sich auf verschiedene Mdglichkeiten, die Tangente

anzulegen. Die Genauigkeit wird auBerdem dadurch eingeschridnkt, daf die ETH—Werte

~&
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Abb. 21: Potentialschema und Energieverhdltnisse bei den Photoemissionsmessungen.

LB: Leitungsband, VB: Valenzband, ¢: Austrittsarbeit des Kollektors,

VN: Vakuumniveau, Up: Retardierungspotential, Epg: Ferminiveau des
Kollektors, Epp: Ferminiveau des Emitters, A: Energieabstand des Fermi-
niveaus E‘J von der Valenzbandoberkante, Eq: Energieliicke, Byt Valenz-—
bandbreite, Ejy* Abstand der Oberkanten von Valenzband und Cs*5p-Niveau,
Ept Elektronenaffinitdt, Egqy: kinetische Energie der Photoelektronen,
Epyy: Photonenenergie, bei der das erste Valenzbandexziton angeregt wird,
EgxRr: Photonenenergie, bei der das erste Exziton aus dem Cs*5p-Rumpf-
niveau angeregt wird, Ep: Bindungsenergie der Exzitonen
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in einem Wellenldngenbereich (X > 1100 R) liegen, in dem das Gitter des Monochro-
mators nur noch wenig Intensitdt liefert und wegen hdherer Ordnungen zusdtzlich
ein LiF-Filter benutzt werden muB. Dadurch wurde das Rauschen des Signals so groRB,
daB eine Abnahme der Ausbeute auf 1/100 der Ausbeute oberhalb der Stufe nicht

meﬁr von der Nullinie des Photostroms unterscheidbar war. Bei genaueren Messungen
kann der Verlauf des Spektrums bei E bis auf 1/1000 oder noch weniger der Aus-

TH
beute vor dem Abfall verfolgt werden®!™>3,

4.2.4.2 EAH

Photonen der Energie Tiw>ETH konnen Elektronen mit einer maximalen kinetischen
Energie EKIN = Aw - ETH anregen. Daneben kdnnen auch Elektronen mit kinetisthen

Energien E < E auftreten, die einen Teil ihrer Energie bei inelastischen

KIN
Streuprozessen verloren haben (2.4), aus tieferen Ausgangsniveaus stammen oder
durch Augerprozesse entstanden sind (2.5.1). Vernachlissigt man die Aufladung

des Isolators durch die Emission von Photoelektronen, so gilt fiir die Kollektor-
spannung UC und das Retardierungspotential UR: UR = —UC. Bei einem vorgegebenen
Retardierungspotential UR kénnen nur solche Elektronen zum Kollektor gelangen,
deren kinetische Energien mindestens EKIN = |e|UR—ETH+(¢+A) betragen (s. Abb. 21).
Variiert man bei festem Retardierungspotential die Photonenenergie Hw, so steigt
der Photoelektronenstrom steil an, wenn der Wert va = |e|UR+(A+¢) iiberschritten
wird. Abbildung 22 zeigt dieses Verhalten bei verschiedenen Retardierungspoten-—
tialen am Beispiel der Valenzbandanregungen von CsBr. Analog zu den Valenzband-
anregungen konnen Rumpfniveauelektronen von der Oberkante des Cs+5p-Niveaus erst
bei hw>hmR = |e|UR+(A+¢)+EAH = hwv+EAH zum Kollektor gelangen. Die Rumpfniveau-
einsitze bei verschiedenen Gegenspannungen zeigt Abb. 23. Ahnlich wie in 4.2.4.1
wurden hwv bzw. ﬁwR als Schnittpunkte von Tangenten an die Flanke und den Unter-
grund bei den jeweiligen Retardierungspotentialen bestimmt. Dann erhdlt man

By = HwR—ﬁmv. Die Ergebnisse stehen in der vierten Spalte von Tabelle 5. Die

angegebenen Fehler sind die statistischen Fehler des Mittelwertes.
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4,2.4.3 E E

A’ EBV’ BR
Tabelle 5 zeigt eine Zusammenfassung einiger Ergebnisse, die bei den Photo-
emissionsmessungen an den Cdsiumhalogeniden gewonnen wurden. In der ersten Spalte

werden die ETH—Werte der vorliegenden Arbeit mit denen anderer Autoren ver-

glichen (4.2.4.1). In der zweiten Spalte sind die Energieliicken aufgefiihrt. Sie

stammen aus Messungen mit der Zweiphotonenspektroskopie5“ oder wurden an Hand

von Absorp tionsspektren® abgeschdtzt. In der dritten Spalte stehen die Elektronen-

affinitédten EA = ETH—EG. Besonders bemerkenswert ist der negative Wert fiir CsCl.

Zwar ist E_ fiir CsCl aus Ref. 5 nur grob zu bestimmen, doch die energetische Lage

EEXV des ersten Valenzbandexzitons bei 7,8 eV® deutet auf eine negative Elek-

tronenaffinitit hin, wenn man bedenkt, daB einerseits die Beziehung EG = EEXV+EBv

gilt, wobei E V>O, die Bindungsenergie des Exzitons ist, und andererseits ETH=EG+EA

B
nur 7,85 eV betrigt. In der vierten Spalte der Tabelle 5 sind die in 4.2.4.2 be-

schriebenen Werte fiir EAH aufgefiihrt. Als Vergleich stehen in Spalte 6 die Werte

fiir EAH’ wenn man fiir Valenzband- und Rumpfexzitonen gleiche Bindungsenergien

annimmt: Es ist E E (E und EBR bzw. E sind die

an = BexrErr” BrxvEav? * Foxr P2V Paxv BV

energetischen Lagen und die Bindungsenergien des ersten Rumpf- bzw. Valenzband-

erhilt man also aus den energetischen Lagen der Rumpf-

exzlitons. Mit EBR = EBV

und Valenzbandexzitonen in den Reflexionsspektren dieser Arbeit und Ref. 5:

' — —
Eag = EEXR Bexv:

miissen auf die unterschiedlichen Bindungsenergien zuriickzufiihren sein. Spalten 6

Die Differenzen zu den mit der Photoemission gemessenen Werten

und 7 zeigen die mit EB = und E__ = E _+E ermittelten Bindungs-

v = BePrxy gr = FoPanPrxr

energien des ersten Valenzband- bzw. Rumpfniveauexzitons. Die energetischen Lagen

EEXV wurden Ref. 5 und die von EEXR der vorliegenden Arbeit entnommen. Da die

MeBfehler von EBR bestimmt >0,10 eV sind, ist es verstdndlich, daR bei CsJ mit

EG = 6,0 eV°" auch ein theoretisch unméglicher Wert von -0,02 eV auftreten kann.



Epy/ (V) EG/(eV] E,/(eV) E,/ (V) Erg/ (V) Egy/(ev) EBR/(ev)
10.1+0.2%  9.75% 0.40% 4 .8810.11 3.740F 0.5t 1.60%F
CsF
v0.0" 446" " 0.92
7.85:0.052 8.3f ~0.45 " 5.8410.08° 54280 g st 0.92
CsCl 7.8
7.7°
7.56+0.052 7.3f 0.26 T 6.5610.05° 6.320F 0.4t 0. 642
CsBr 7.4C 7.28 0.36% 0.5° 0.742
7.3%
6.5340.05% 6.3F 0.25%F  7.0410.132 7.26%F  0.of 0.28%f
6.5 6.08 0.532 0.5° ~0.022
CsJ
B4
6.0°
Tabelle 5: Fiir die Photoemission wichtige Energiewerte der Cdsiumhalogenide.

TH mit
Die Elektronenaffinitdt ergibt

In der |. Spalte werden die Werte fiir die Einsatzenergie E

denen anderer Autoren verglichen.
sich als Differenz zwischen ETH und der Bandliicke EG. Der energe-
tische Abstand Valenzband- und Leitungsbandoberkante wurde, wie

'
Ean
Bindungsenergien fiir das erste Valenzband- und Rumpfexziton ermittelt.

in 4.2.4.2 beschrieben, bestimmt. wurde unter Annahme gleicher

Die Berechnung der Bindungsenergien des ersten Valenzband- bzw.

und E ist in 4.2.4.3 beschrieben.

Rumpfexzitons EBV BR

und nicht A
}, d: Ref. 52,
g EG aus der

a: eigene Messung, b: eigene Messung und Annahme, daB B

das erste Rumpfexziton von CsF (Abh. 9 ) ist, ct Ref. 5
e: Ref. 53, f: E_ aus Abqon)Uanmoqqungon abgeschitzt,

Zwei- PhOtOﬂGHQpGFLrOQkOple)‘, h: Ref. 27
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5. Diskussion der MeRergebnisse

5.1 Energiebidnder der Cdsiumhalogenide

Die Energiebandschemata der Alkalihalogenide lassen sich in 2 Gruppen aufteilen:
Die erste enthdlt die kubisch fldchenzentrierten (fcec) Kristalle, d.h. Kristalle
mit NaCl-Gittern. Dazu gehdrt von den Cdsiumhalogeniden das CsF. In der zweiten
befinden sich die einfach kubischen (sc) Kristalle CsCl, CsBr und CsJ. Die re-
ziproken Gitter dieser beiden Gruppen sind kubisch raumzentriert (bce) und einfach
kubisch. Die Konstruktion der ersten Brillouinzone ergibt bei dem kubisch fldchen-
zentrierten CsF einen Oktaeder mit abgeschnittenen Spitzen und bei den einfach
kubischen Kristallen CsCl, CsBr, CsJ einen Kubus.

.

5.1.1 CsF

Abbildung 24 zeigt Energiebandberechnungen filir CsF. Das duBerste Rumpfniveau

wird von den Cs+5p—Elektronen gebildet. Es liegt etwa 13 eV unterhalb des Lei-
tungsbandbodens. Seine Spin-Bahn-Aufspaltung sollte ungefihr der Spin-Bahn-Auf-
spaltung der Ionisationsgrenzen des freien Cs-Ion von 1,72 eV°® entsprechen. Zwar
sind die Cs+5p—E1ektronen schwidcher an den Cdsiumrumpf gebunden als entsprechende
Rumpfniveaus anderer Alkalihalogenide (K+3p: 20 eV, Rb+4p: 16 eV), dennoch darf
angenommen werden, daf das Cs+5p-Band kaum eine K—Abhéngigkeit zeigt. Im Gegen-
satz zu dem intuitiv angenommenen Cs+5p—Band wurde das Valenzband errechnet®®. Es
wird wie bei allen Alkalihalogeniden aus p-symmetrischen Wellenfunktionen der be-
teiligten Halogenpartner gebildet - im Falle des CsF aus den 2p-Elektronen des
Fluorions. Seine Spin-Bahn-Aufspaltung ist vernachlidssigbar klein. Am Rand der
Brillouinzone bei X und L wird das Valenzband durch das Kristallfeld der Nachbar-
ionen aufgespalten. Der errechnete Abstand zwischen der Valenzbandoberkante F15
und dem s-symmetrischen Leitungsbandboden Fl stimmt nicht mit dem experimentellen
Wert 9,75 eVS fiir die Bandliicke {iberein. Der zu Fl ndchste kritische Punkt im
Leitungsband ist = wie bei allen fcc-Alkalihalogeniden - der d-symmetrische

Punkt X3.
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Das Energiebandschema von CsF nach Ref. 56. Dag gestrichelte
Cs+5p—Niveau wurde nicht errechnet, sondern wie in 5.1.1 be-
schrieben, hinzugefiigt,

LB: Leitungsband, VB: Valenzband
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5.1.2 CsJ

Fiir die einfach kubischen Cidsiumhalogenide gibt es nur Bandberechnungen fiir

€sJ20557, pa nur die Rechnungen in Ref. 57 fiir alle wichtigen Punkte der Brillouin-
zone durchgefiihrt wurden, sollen sie als Grundlage der Interpretation aienen

(Abb. 25). Das Cs+5p—Niveau wurde wieder - wie in 5.1.1 beschrieben - hinzugefiigt.
Die Unterschiede zum CsF-Bandschema sind die groBe Spin-Bahn-Aufspaltung des Va-
lenzbandes von 1,25 eV (am I' Punkt) verursacht durch das schwere Jodion. Der Lei-
tungsbandboden ist verglichen mit dem des CsF sehr kompliziert aufgebaut. Verant-
wortlich dafiir sind tiefliegende d-symmetrische Binder. Drei kritische Punkte Fl
(s=symmetrisch), Pas (d-symmetrisch) und M, (d-symmetrisch) sind am Leitungsband-
boden auf ein Energieintervall von nur 0,11 eV zusammengedringt. Weitere tiefliegende

kritische Punkte mit d-symmetrischen Wellenfunktionen, z.B. M1 und Ma,weisen auf

viele benachbarte Strukturen in den Reflexionsspektren hin.

5.2 Interpretation der Reflexionsspektren

Die Ubergidnge aus dem Cs+5p—Niveau setzen bei allen 4 Cdsiumhalogeniden mit scharfen
Maxima bei ungef#hr 13 eV ein (Abb. 9). Die erste Anregung des freien CHsiumions
liegt bei 13,17 eV®°, Der Einsatz der CS+5p—Anregungen verschiebt sich nur wenig
zu niedrigeren Energien mit wachsender Ordnungszahl der Halogenpartner, d.h. die

ersten Ubergidnge in den Cdsiumhalogeniden sind stark beim CHdsiumion lokalisiert.

5.2.1 Interpretation mit Hilfe der Bandschemata

Absorptions- und Reflexionsspektren an Alkalihalogeniden wurden bisher meist
folgendermafen interpretiert: Die scharfen Strukturen am FEinsatz der Valenzband-
oder Rumpfniveauanregungen wurden Exzitonen an kritischen Punkten zugeordnet
und die bei hdheren Photonenenergien cinsetzenden Kontinua mit breiteren Struk-

turen wurden mit Berechnungen der kombinierten Zustandsdichte erkldrt. Da es fiir

-
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Abb. 25: Das Energiebandschema von CsJ nach Ref. 57. Das gestrichelte Cs+5p—
Niveau wurde nicht errechnet, sondern wie in 5.1.1 beschrieben, hinzu-
gefligt. LB: Leitungsband, VB: Valenzband




die Cdsiumhalogenide weder Berechnungen der Zustandsdichten noch des Ez(w)—
Verlaufs gibt, ist es kaum méglich, Einteilcheneffekte, d.h. Band-Band-Uber-
gdnge von Zweiteilcheneffekten - Exzitonen - zu trennen. Da die Linien am
Einsatz der Spektren mit Halbwertsbreiten von ca. 0,2 eV bei 29 K sehr scharf
sind, wird man sie als Exzitonen interpretieren, d.h. man muB versuchen, sie
kritischen Punkten der Brillouinzone zuzuordnen.

5.2.1.1 CsF

Das Reflexionsspektrum des kubisch-flidchenzentrierten CsF weicht stark von
denen der einfach kubischen Cdsiumhalogenide ab (Abb. 9). Dies trifft auch fiir
die Energiebandstrukturen zu, wie in 5.1. | gezeigt wurde. CsF muB daher ge-

-

sondert von den drei anderen Cédsiumhalogeniden behandelt werden.

Die starke Reflexionsbande A]zeigt eine mit 0,14 eV betrichtliche Energiever-
schiebung zu hdheren Energien, wenn die Temperatur von Raumtemperatur (RT)

auf 29 K gesenkt wird. Diese Temperaturabhidngigkeit®8, die geringe Halbwerts-
breite (v 0,2 eV) und die Tatsache, daB es sich um die erste starke Anregung

in der Nihe der Cs+5p—ﬁbergénge handelt®®, legen nahe, A] als Exziton zum
Leitungsbandboden, d.h. F8+Fl, zu deuten. Der Spin-Bahn-Partner von A] ist
vermutlich A2. Er zeigt die gleiche Temperaturabhidngigkeit wie Al und die
Spin—Bahn—Aufspaltung AZ—A] = 1,66 eV (29 K) stimmt gut mit der fiir die Ionisa-
tionsgrenzen des freien Cédsiumions (1,72 eV) tiberein55, Der nichste kritische
Punkt filir einen Exzitoneniibergang ist X3. Ein Maximum bei 17,74 eV (29 K)

kdnnte als dieses Exziton gedeutet werden. Es hat zu A1 einen Abstand von

4,71 eV. Die Bandberechnung ergibt einen Wert von 4,63 evob,

Allerdings kénnen bei dieser Zuordnung die sehr starke Bande B] und deren ver-

mutlicher Spin-Bahn-Partner B2 sowie die kleine Struktur C zwischen Al und B]
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nicht erklirt werden. Auch wenn man einen exzitonischen Ubergang zu L1 =

wo keine MO—Singularitét vorliegt — zulassen wiirde, konnte B nicht erkldrt
werden, da die Energiedifferenz I“l—L1 viel groBer ist als B1~A1. Eine weitere
Moglichkeit widre B1 als Exziton F;+F1 zu deuten und A1 und A2 trotz ihrer
Schdrfe hoheren Valenzbandiibergidngen zuzuordnen. Ohne Zustandsdichterech-

nungen sind solche Interpretationen allerdings nicht zu iiberpriifen.

5.2.1.2 CsCl, CsBr, CsJ

Die Reflexionsspektren der drei einfach kubischen Cdsiumhalogenide sehen

sich sehr dhnlich (Abb. 9 und 10). Man kann die Anregungen des Cs+5p—Niveaus
libereinstimmend fiir CsCl, CsBr und CsJ in vier Gruppen aufteilen: Zweli be-
stehénd aus scharfen Linien bei 13 eV und bei 15 eV. Dann setzt bei 16 - 17 eV
eine breitere Reflexionsbande mit Feinstruktur ein; eine weitere schwichere
folgt oberhalb von 20 eV. Die ersten beiden Gruppen spalten bei tiefen Tempe-
raturen in A1 und B1 bzw. A2 und B2 auf. A1 und A2 zeigen beim CsCl und

CsBr nur wenig Temperaturabhidngigkeit und verschieben sich bei CsJ zu kleinen
Energien mit sinkender Temperatur. Im Gegensatz dazu verschieben sich B1 und
B2 bei den 3 Materialien krdftig zu hoheren Energien mit fallender Temperatur.
Diese Temperaturverschiebungen gehdren mit 0,2 - 0,3 eV zwischen RT und 29 K
zu den stidrksten, die bisher in Alkalihalogeniden gefunden wurden. Die auch
quantitativ vorhandenenilbereinstimmungen der Temperaturabhéngigkeit lassen
vermuten, daB einerseits A, und A2 und andererseits B, und B, Uberggnge

zu denselben Endzustidnden sind, d.h. A2 sollte der Spin-Bahn-Partner zu A1
und Bzder zu B, sein. Man erhdlt so fiir die Spin-Bahn-Aufspaltung AZ—A1

(bzw. BZ—%) bei 29 K die Werte 1,72 (1,58); 1,58 (1,56); 1,63 (1,61) eV

fiir CsCl, CsBr und CsJ. Die Spin-Bahn-Aufspaltung der Tonisationsgrenzen

des freien Cisiumions betritpt 1,72 cv"",



Da es bisher nur fiir CsJ Bandberechnungen gibt, soll im weiteren nur noch CsJ
als Vertreter der einfach kubischen Cdsiumhalogenide betrachtet werden. Wie
schon in 5.1.2 erwdhnt wurde, ist die Leitungsbandstruktur des CsJ sehr kom-
pliziert, weil drei kritische Punkte Fl, r12 und M3 am Leitungsbandboden sehr
dicht zusammenliegen. Daher wird eine Zuordnung der Maxima zu diesen kritischen
Punkten schwierig. Bei den kubisch flichenzentrierten Alkalihalogeniden sind
die beiden tiefsten kritischen Punkte ', und X, energetisch durch mehrere eV
getrennt. Man kann daher in erster Nédherung fiir beide Exzitonen gleiche Bin-
dungsenergien annehmen und erhilt als Abstand der beiden Exzitonenlinien die
Energieabstidnde X3—F1. Bei so dicht zusammen liegenden kritischen Punkten wie
beim CsJ ist die Vernachldssigung verschiedener Bindungsenergien fiir ver-
schiedene Exzitonen kaum noch zu vertreten. Dementsprechend kritisch miissen

die nun folgenden Zuordnungen betrachtet werden.

Die Bandberechnungen Abb. 25 legen nahe, das Maximum Al einem Exziton Fg
+ 3 .
(Cs+5p—Band)4-F (Fl) (Boden des Leitungsbandes) zuzuordnen. A2 1st dann der
6

. - 4 . -+
Spin-Bahn-Partner F6+F (1), B1 und 32 konnen als Exzitonen F8+F8 (Flz) und

6 1
— + R 5
F6+F8 (Fl?) gedeutet werden. Die Strukturen Cl’ D] und Elzw1schen B1 und A2
kénnten Exzitonen zu den tiefliegenden d-symmetrischen M-Punkten zugeordnet
werden. In Ref. 26 wurde eine extrem grofe Kristallfeldaufspaltung am M-Punkt
des Cs+5p -Niveaus angenommen und Di und E1 als Exzitonen von M; und M;
+ + + . . -+ T
(Cs 5p) zu M6 (Ml) oder M7 (M) mit C2 als Spin-Bahn-Partner M6+M6(M1) oder.
o) C
+ . . . . . - -
M7(M5) interpretiert. Da die Kristallfeldaufspaltung des Rumpfniveaus M -M,
mit 0,5 eV sogar groBer wird als die am M=Punkt fiir das Valenzband berechnete
(0,43 eV)°7, erscheint diese Losung wegen der besseren Lokalisierung der
Rumpfwellenfunktionen wenig tiberzeugend. Dariiber hinaus miissen groBe Effekte

durch Austauschwechselwirkung angenommen werden, um die Verschiebung der

Maxima gegeneinander im Vergleich zu den Bandabstiinden zu erklidren.
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In Ref. 24 werden bei der Interpretation der CsCI7und CsBr Reflexionsspektren
die M—Pﬁnkte auBer acht gelassen und D1 mit einem angeregten Zustand des Fl-
Exzitons erkldrt. Im Wannier-Bild heiBt das, D, ist das n=2 Glied einer Wannier-—
serie. Aus der Serienformel (2.5) erhdlt man dann als Bindungsenergie des Exzi-

tons EBC (in Klammern die Ergebnisse, wenn man die Daten von Ref. 24 benutzt):

B (ev) Bl (ev) aus Tabelle 5
CsCl 1,07 (1,25) 0,92
CsBr 1,27 (1,23) 0,64
CsJ 1,05 0,28

Die mangelnde Ubereinstimmung mit den Photoemissionsdaten der zweiten Spalte

148t auch diese Interpretation wenig iiberzeugend erscheinen.

Folgende Deutung der Spektren ohne Beriicksichtigung der Kristallfeldaufspaltung

. v s ; 5 + ;
ist ebenfalls mdglich: C], D. und E1 sind Exzitonen vom Cs 5p-Niveau zu den

G

7

]

Punkten Mf%M}), M:(Ml) und M (MS) des Leitungsbandes. Die Spin-Bahn-Partner
der ersten beiden liegen dann in der langen Schulter CZDQ und der von E1 ist
E,. Vorteile dieser Interpretation gegeniiber der von Ref. 26 sind die bessere
{ibereinstimmung der Spin-Bahn-Aufspaltungen mit 1,72 eV fiir die Spin-Bahn-Auf-
spaltung der Ionisationsgrenzen des freien Cisiumions und die Moglichkeit, die
Kristallfeldaufspaltung des Rumpfniveaus als vernachlissigbar klein im Qer—
gleich zur Spin-Bahn-Aufspaltung anzunehmen. Weiterhin braucht man nicht wie

. . . . + \ .
in Ref. 26 zu postulieren, daB ein Exziton zu Mv(Mﬁ) von den T'-Exzitonen 1n

den Spektren verdeckt wird.

Auf ihnliche Weise wie die CsJ-Spektren kann man auch die von CsCl und CsBr
interpretieren, obgleich es fiir diese Materialien bisher keine Bandberechnungen

gibt. Das CsBr- Spektrum sieht dem des CsJ sehr dhnlich, wdhrend im CsCl-Spektrum
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C, nicht gefunden wurde und die Tdentifikation von A und E, schwierig ist.
Die in allen drei Spektren auftretenden Strukturen verschieben sich mit

wachsender Ordnungszahl der Halogenpartner zuy niedrigeren Energien,

Bei den verschiedenen InterpretationsmBglichkeiten kénnen nur einige wenige
Strukturen in den Spektren Exzitonen zugeordnet werden. Dabei miissen die er-
rechneten Energiebinder teilweise stark gegeneinander verschoben werden, um

sie den experimentellen Werten anzupassen. Da die Bindungsenergien, die Aus-
tausch- ~Wechselwirkung und Krlstallfeldaufspaltung nicht bekannt sind, sind

die Zuordnungen der Exzitonen zu kritischen Punkten nicht eindeutig. So gibt

es Griinde, A nicht dem S—symmetrischen Punkt F (P ) zuzuordnen, sondern dem
d-symmetrischen 1 (F ) und B dem s-symmetrischen rt (P ) Das wire konsistent
mit den Bandberechnungen in Ref. 57 in ihrer urspriinglichen Form®7, bei der

Flz und nicht FI den Leitungsbandboden bildete. Auch das Temperaturverhalten

von A1 und A2 - keine Verschiebung zu hdheren Energien mit sinkender Temperatur -
steht im Gegensatz zu dem der Pl—Exzitonen in den Na+2p—, K+3p—, Rb+4p—Spek~
tren9>10,12 .4 bei den Valenzbandanregungen. Dagegen zeigen B und B betrdcht-

liche Verschlebungen 2zu hoheren Energien mit tieferen Temperaturen - genauso

wie die eben genannten F ~Exzitonen anderer Alkalihalogenide.

Startpunkt ausgehen, ndmlich die optischen Anregungen des 5p-Niveaus des freien

Cdsiumions mit denen der festen CiAsiumhalogenide vergleichen (s. Tabellen 2 + 3).

Wegen der Edelgaskonfiguration desg Cdsiumions wird die j=% Kopplung und deren

. g
Notation verwendet>9;

1 & . - e ) -
JRumpf ' QElektron k k Hﬂlnktron ICunnmt



Der Wert fiir k steht in den Tabellen 2 und 3 in eckigen Klammern hinter

den jewéiligen 7ustinden. Mit den Auswahlregeln AJ = *1, 0, J=0 - J=0

verboten und A% = *1 erhdlt man in dem hier interessierenden Energiebereich
P

der ersten Cs+5p—Anregungen(|3 - 18 eV) 5 dipolerlaubte Ubergdnge: zwel

" + + . + +
iberginge Cs 5p » Cs 6s und drel Cs 5p > Cs 5d.

Vergleicht man nun die experimentellen Werte fiir diese 5 Uberginge®® mit

den Reflexionsspektren der Cdsiumhalogenide, so konnen im Falle des CsF

A1 und A2 den ionischen Anregungen Cs+5p > 68 (3/2] und Cs+5p > 6s' (1/2)
zugedrdnet werden. Gegeniiber den Anregungen im freien Ion sind A, und A,

um ungefihr 0,5 eV zu tieferen Energien verschoben. C,, B, und B, entsprechen
den anderen drei erlaubten Ubergingen Cs+5p > cs'5d (1/2), Cs+5p4-Cs+5d (3/2)
und Cs+5p > Cs 5d! [3/2) des freien Tons. Die energetischen Lagen der Anre-
gungen im Festkdrper und der im freien Lon weichen maximal nur 0,08 eV von

einander ab.

DaR das erste Maximum C des d-Tripletts eine so kleine Oszillatorstédrke hat,
scheint mit der Edelgaskonfiguration des Cisiumions erkldrbar zu sein: In
Edelgasen sind die Anregungen np-nd (1/2) ebenfalls sehr schwach®?, Wendet

man die gleiche Methode der Tnterpretation auf die Anregungen des Rb+4p—
Niveaus in den Rubidiumhalogeniden an, so erhilt man auch hier einen schwachen

Rb+4p > RbT4d (1/2) Ubergang”s?.

Bei CsCl, CsBr und CsJ entsprechen das kleine Maximum bei 12,6 eV, l\1 und A?
dem 5p>5d-Triplett des freien Cisiumions (s. Tabelle 3). Die Abstinde zwischen
den Maxima stimmen gut mit den Energiedifferenzen der ionischen Anregungen
iberein, jedoch liegen die Absolutwerte der Anregungen des Festkdrpers bei

um etwa 0,6 eV niedrigeren Energien. Es wurde schon in 5.2.1.2 erwidhnt, daB

im Falle des CsCl A, schwer zu identifizieren ist. B und B, sollten bei dieser
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Deutung der Spektren den 5p>6s-Ubergingen des Lons entsprechen. B1 stimmt
beziiglich der Absolutlage gut mit S5pr6s (3/2) iiberein. Nur bei CsC1 zeigen sich
mit 0,2 eV groBere Abweichungen. Im Vergleich zur Anregung 5p>6s’ (1/2) ist

B2 um 0.07 (CsCl), 0,53 (CsBr) und 0,54 (CsJ) zu niedrigeren Energien ver-

schoben.

Die Zuordnungen fiir CsCl, CsBr und CsJ sind in mehrerlei Hinsicht konsistent
mit der fiir CsF: Alle Ubergﬁnge 5p*6s werden bei tiefen Temperaturen betricht-
lich zu héheren Energien verschoben und alle Uberginge 5p+5d zeigen wenig Tem-
peratﬁrabhﬁngigkeit oder werden sogar zu niedrigeren Energien bei tieferen Tem-
peraturen verschoben. Bei allen 4 Cédsiumhalogeniden ist die erste Anregung des

Tripletts 5p>5d sehr schwach.

Trotz dieser iiberraschend einfachen Interpretation kann dieses Vorgehen mit

dem freien Cidsiumion nur eine grobe erste Nidherung sein. Auch das ionische Bild
erkldrt nur wenige Strukturen der Spektren. Die Maxima zwischen Bl und A2 konnen
mit ihm auch dann nicht gedeutet werden, wenn man dipolverbotene Uberginge
beriicksichtigt. Insgesamt erklidrt aber das ionische Modell zur Zeit einfacher
und iiberzeugender die Spektren einschlieBlich der Schidrfe der Linien als die
Methode, die auf den vorhandenen Bandberechnungen basiert.

Eine Verbesserung des ionischen Modells kann durch die Hcrﬁcksichtigung'dos
Kristallfeldes erfolgen. Betrachtet man ein cinzelnes Cisiumion in einem Cidsium-
hn].ogenidf.ostkiirpor, 80 18t 08 von 6 (fee=Kristall) bzw. 8 (se=Kristall) nidch-
sten Nachbarn - den negativ peladenen Halogenionen - umgeben, deren Kristal]-
feld die sphitrische Symmetrie des Coulombfeldes cines freien Tons zu kubiacher
Symmetrie erniedript. Die Folge iat eine Aufspaltung der d-Niveaus. Tn jlingster
Zeit wurden filr die Nn+2p-Anregungun in den Natriumhalogeniden solche Modell-
rechnungen durchgefiihrt®!, pabej ergab gich eine energetische Verschiebung der

i
R
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s-symmetrischen Zustdnde durch das Kristallfeld und eine Aufspaltung des

d—Triplétts in sieben Niveaus bei Einbeziehung der Spin-Bahn-Wechselwirkung.

5.3 Seitenband

Um auszuschlieBen, daB das in Abb. 13 gezeigte Seitenband nur bei Reflexions-—
messungen auftritt, wurde als Test an CsJ eine Kramers-Kronig Rechnung durchge-
fiihrt. Da die absolute Reflektivitdt nur ungenau angegeben werden kann (4.1.5),
wurde sie im stirksten Exziton in sieben Schritten von 0,5 % bis 100 % variiert.
In allen so erhaltenen ez—Spektren war die Schulter wieder vorhanden. Eine
endgiiltige Interpretation dieser Struktur konnte bis jetzt noch nicht gefunden
werden. Daher sollen in diesem Kapitel einige in Frage kommende Mdglichkeiten

-

diskutiert werden.

Eine Erkldrung mit Bandstrukturen ist nicht méglich. Zwar lieRen die einfach
kubischen Cisiumhalogenide eine solche Deutung zu, aber dann diirfte das Seiten-
band nicht beim CsF mit seinem vdllig anders aufgebauten Leitungsbandboden zu
sehen sein (5.1). Ist die Schulter das n=2 Exziton einer Wannierserie und das
Hauptmaximum das n=1 Glied, so kann man aus der Serienformel (2.5) die Bindungs-
energie des Exzitons ausrechnen. Die Werte sind mit 0,08 eV (CsJ) bis 0,23 eV
(CsF) um ein Vielfaches kiciner als die, die man mit den Photoemissionsdaten

erhdlt (s. Tabelle 5). Zu dem Exziton Fe?Ty existiert ein reiner Tripletzu-

2, fr ist daher nur unter Phononenassistenz zu

stand, der dipolverboten ist®
erreichen. Da er aber bei positiver Elektron-loch Austauschenergie bei nied-

63
’

rigerer Energie als das optisch erlaubte Exziton liegt®?s kommt er fiir die

Interpretation der Schulter nicht in Frage.

Ahnliche Seitenbinder wurden auch filr die T-Exzitonen bei Valenzbandanregungen

einiger kubisch fldchenzentrierten Alkalihalogenide gefunden und mit Exziton-
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Phonon-Wechselwirkung gedeutet®:63765  5o11te die Schulter durch ein Exziton
entstehen, das in der Probe ein Phonon emittiert, so miiRte der Abstand Exzi-
tonenmaximum - Seitenband der Energie eines Phonons entsprechen. Die maximalen
LO-Phononenenergien fiir ideale Kristalle sind jedoch mit 20, 14 und 11 meV

fiir CsCl, CsBr und CsJ®6567 um einen Faktor 5,5 bis 6,5 kleiner als die ge-
messenen Abstédnde. Ahnliche, wenn auch kleinere Diskrepanzen treten bei den
Valenzbandexzitonen auf®:6", Deshalb wurden in diesem Zusammenhang der dyna-
mische Jahn-Teller Effekt und stark lokalisierte Stdrungen des Gitters disku-

tiert6,64,

Eine Erkldrung fiir die zu grofen Abstidnde kiénnte sein, daB die Schulter aus
mehreren Seitenbindern besteht, die um die Energie eines Phonons voneinander
getrennt sind®3. Eine solche Serie, die der Emission von einem, von zweilen usw.
Phononen entspricht, kdnnte bei den vorliegenden Messungen nicht aufgeldst
werden, da dafiir die Aufldsung des Monochromators mit 30 meV nicht ausreicht

und die Temperatur mit 29 K noch zu hoch war. Um die energetischen Abstinde
Maximum - Schulter in Abb. 13 zu erhalten, miiRten nach diesem Bild sechs Seiten-

bdnder zum Exziton vorhanden sein.

Theoretische Untersuchungen®® zeigen, daR Alkalihalogenide zu einer Gruppe von
ionischen Festkdrpern gehdren, bei denen die Emission eines Phonons durch
folgendenAnfangs-, Zwischen- und Endzustand gegeben ist:

ik ?
2M

E = EEX (k) +hw (k) = EEX(O) + + T (k)

Dabei ist der Riicksto auf das Exziton bei der Emission beriicksichtigt. k ist
der Tmpuls des Exzitons, NWw(k) die Energie des Phonons der Wellenzahl k, M die
Exzitonenmasse und EFx(O) der Ubergang zwischen vibronisch tiefstem Grund-und

angeregtem Zustand. Bei E=EEX(O)+hw(O) setzt das Kontinuum des Seitenbandes, das

durch Emission optischer Phononen entsteht, ein. Wegen des Riickstofterms wird der

Abstand zu Ep((0) groBer als die maximale Lo-Phononenergie.



5.4 Photoemission

Die Ergebnisse in 4.2.4 zeigen, daB die Photoemissionsmessungen geeignet sind,
die Energielagen von Niveaus, Elektronenaffinititen und Bindungsenergien von
Exzitonen zu bestimmen. In diesem Sinne sind Photoemissionsexperimente neben
Absorptions— und Reflexionsmessungen notwendig fiir die Untersuchung der elek-
tronischen Struktur von Festkdrpern. Will man dagegen den Verlauf eines Aus-
beute- oder Gegenspannungsspektrums deuten, so stdBt man auf Schwierigkeiten,
weil zu dem Absorptionsvorgang des Lichtes bei der Photoemission entscheidende,
aber weitgehend ungeklidrte Sekundidreffekte kommen, wie Streuung der angeregten
Elektronen an Phononen und Elektronen beim Durchqueren des Festkdrpers, die
Aufladung der Alkalihalogenidkristalle durch die Emission der Photoelektronen
und das damit verbundene Problem der Nachlieferung von Elektronen, die zur Re-
kombination mit einem Ion von der Probenriickseite durch den Isolator durchlaufen
missen. In diesem Kapitel kdnnen daher keine umfassenden Interpretationen der
Ausbeute- und Gegenspannungsspektren gegeben, sondern nur einige Aspekte aufge-

zeigt werden.

5.4.1 Ausbeutespektren

Die Ausbeutespektren Abb. 16 weisen iibereinstimmende Merkmale auf: In der Nihe
des Cs+5p-Einsatzes findet man ein ausgepridgtes Minimum, das sich mit wachsender
Ordnungszahl der Halogenpartner von ungefihr 12 eV bei CsF bis 14 eV bei CsJ

zu hdheren Energien verschiebt. Die Grobstruktur ist gekennzeichnet durch zwei
Maxima, die zwischen 26.4 eV (CsF) und 19 eV (CsJ) bzw. 34.4 eV (CsF, nicht
abgebildet) und 25 eV (CsJ) liegen und eine entpgegengesetzte Abhdngigkeit vom
Halogenion zeigen, wie das eben beschriebene Minimum. Dieser Grobstruktur ist
eine reichhaltige Feinstruktur {iberlagert, deren EinfluB auf die Spektren vom

CsF bis zum CsJ immer weiter abnimmt. Sie setzt mit einer Serie von teilweise
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scharfen Maxima ein, die sich nur wenig zu niedrigeren Energien mit groBer
werdenden Halogenpartnern verschieben. Sie liegen beim CsF zwischen 13 und
15 eV oberhalb eines steilen Anstiegs der Ausbeute. Beim CsCl fallen sie in
den Anstieg der Ausbeute, beim CsBr liegen sie als breite Bande mit viel Fein-
struktur im Minimum und beim CsJ bereits im Abfall der Ausbeute vor der Senke

bei 14 eV,

5.4.1.1 Feinstruktur

Bei Photoemissionsmessungen im Bereich der HuBersten Rumpfanregungen von Nac1!3,
den Kaliumhalogeniden!“=16 ynd den Rubidiumhalogeniden!6 zeigte es sich, daB

die Feinstruktur der Ausbeute eng mit dem ez(w)— bzw. Absorptionsverlauf korre-
liert ist,. Absorptions- und Reflexionsspektren sind bei den Cdsiumhalogeniden

in der Nihe der Cs+5p Anregungen nahezu identisch (4.1.5). Deshalb kdnnen die
Ausbeutespektren direkt mit den Reflexionsspektren dieser Arbeit verglichen
werden. Am iiberzeugendsten stimmen Feinstruktur der Ausbeute und Reflexion beim
CsF, dem Cdsiumhalogenid mit der niedrigsten absoluten Ausbeute, {iberein (Abb. 26).
Im Ausbeutespektrum liegen die Maxima gegeniiber denen der Reflexion um etwa

0,1 eV zu hdheren Energien verschoben. Bis 15 eV ergibt sich eine eindeutige Zu-
ordnung der Exzitonen zu Ausbeutestrukturen. Da die Endzustinde der Exzitonen
energetisch unterhalb des Vakuumniveaus liegen, fordert ihre Anwesenheit im Aus-
beutespektrum den in. 2.5, ] beschriebenen ZerfallsprozeB. Auch oberhalb 15 eV

in dem Bereich der Interbandiiberginge finden sich iibereinstimmende Strukturen:
5o fallen die Reflexionsbanden bhej 17.76 eV und 26.07 eV mit Maxima der CsF-

Ausbeute zusammen .

Bei den anderen drei Cdsiumhalogeniden, bei denen die absolute Ausbeute zwei-
bis dreimal so grof ist wie die des Csr, spielen Streuprozesse offensichtlich
eine derart iiberragende Rolle, dap die Reflexionsstrukturen kaum noch Einflug

auf den spektralen Verlauf der Ausbeute haben. Von Ausnahmen wie dem Maximum
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bei 18,5 eV im CsBr-Spektrum abgesehen, tritt eine {iberzeugende Ubereinstimmung
zwischen Reflexions— und Ausbeutebanden nur fiir die ersten Exzitonen bei 13 eV
auf (Abb. 16). Kiihlt man die Proben auf 29 K, so spaltet im Reflexionsspek-
trum das FExziton A] in A] und B, auf. In den Ausbeutespektren scheint eine &dhn-
liche Aufspaltung schon bei Raumtemperatur vorhanden zu sein. So findet man
in CsCl, CsBr und CsJ die Paare: 13,2 - 13,3 (bzw. 13.6) eV, 13,2 = 13,4 eV,

13,0 = 13.4 eV.

5.4.1.2 Grobstruktur

Die Grobstruktur wird hauptsdchlich durch die in 2.4 beschriebenen Streupro-
zesse bestimmt. Die Maximalwerte fiir die Ausbeute sind um so groBer, je kleiner

die Elektronenaffinitidt der Substanzen ist:

CsF CsCl1l CsBr CsJ
EA/[ev) 0,4 -0,45 0,26 0,23
Y /(Elektronen/Photon) 0,6 1,8 1,1 1,6

max

CsF hat mit 0,6 Elektronen/Photon die niedrigste Ausbeute aller Cdsiumhalogenide.

Dieser Wert wird schon fiir Photonenenergien hw<hu dem LEinsatz der Elektron-

MIN’

Elektron-Streuung, erreicht (Abb. 16). Der Einsatz der Uberginge aus dem Rumpf-

niveau bis zum Vakuumniveau ETH+EAH fiallt mit einer kleinen Stufe der Ausbeute
zusammen. Oberhalb des Einsatzes der Elektron-Elektron=Streuung hmMIN kann nur

ein geringer Abfall der Ausbeute festgestellt werden. Dies und die niedrige
Absolutausbeute lassen vermuten, daf beim CsF die Elektron-Elektron-Streuung
keine so entscheidende Rolle spielt wie in anderen Alkalihalogeniden!"”16, Ein
i i « C E. -; ".: L‘ ',‘ 7; EEE ,' = 1' +. +E
Minimum etwa | eV oberhalb des Einsatzes der Rumpfstreuung beil hw FG EEXV All

scheint eher auf eine entsprechende Senke in der Absorption bzw. Reflexion zu-

riickzufiihren zu sein als auf den Streumechanismus (Abb. 26).
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Fir CsCl wurde eine negative Elektronenaflfinitit von -0,45 eV gemessen, d.h. das
Vakuumniveau liegt unterhal des Leitungshandbodens oder anders ausgedriickt: Fiir
jedes ins Leitungsband angeregte Elektron gibt es einen encrgetisch giinstigeren
Zustand auBerhalb des Festkdrpers. Man erhilt daher sehr grofie Werte fiir die Aus-
beute (bis zu 1,8 Elektronen/Photon). Schon unterhalb der Energieschwelle fiir
Elektron—Elektron—Streuung treten theoretisch unmoégliche Werte von mehr als ein
Elektron/Photon auf. Dabei muB beriicksichtigt werden, daB die Bestimmung der ab-
soluten Ausbeute iiber einen sekundiren Standard - die Goldunterlage der Proben -

nicht genau sein kann, Die Ionisationsstufe EC+EAH fdllt wie beim CsF mit einem

Anstieg der Ausbeute zusammen. Bei ﬁm]‘v = EEXV+EG wird Elektron—Elektron—Streuung

{IN

méglich: Die Ausbeute sinkt ab diesem Wert zZu groBeren Photonenenergien hin ab
und steigt erst nach ca. 1,5 eV wieder steil an. Kurz vor dem Maximum der Ausbeute

bei 22,5 eV setzt die Rump fstreuung ein.

Beim CsBr liegen die Ionisationsgrenze der Rumpfanregungen EG+EAH bzw. die Uber-

E

gidnge zum Vakuumniveau E Al

und hmM dicht zusammen in der Senke der Ausbeute

+
TH IN

zwischen Exzitonenbanden bei 14 eV und dem Anstieg zum Hochstwert der Ausbeute,
Dieser ist mit I, | Elektronen/Photon deutlich niedriger als der von CsCl und CsJ.
D. 1 - 1 +F +F '_ ) ) o - n 2. . » s -

1e bei hw EEXV EG EAH einsetzende Rumpfstreuung 1:#B8t die Ausbeute ab etwa

21 eV absinken bis sie ab 24 eV wieder zunimmt .

Die zweithéchste Ausbeute der Cisiumhalopenide erhiilt man fiir CgJ mit 1,6 Blek-
tronen/Photon. Wie hej den anderen dye Materialion so beginnen auch beim Cal

die l11l;r-rl):lxl(liiI)(‘l‘;zfilly{(' aus dem Rumpniveau hei o inem Ausheutemin imum. Wegen der
kleinen Energicliicke deg (sl ist Valenzbandsi reuung schon al m”MIN 12,6 eV
moglich. Oberhall 14 ov wiichsl die Ausheute rasen an. Dige Rumpfstronung bewirkt
wie heim CsCl und CsBr oberhall My = HFYV+HFJHAH cine drastische Abnahme der Aug-

beute.
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Der StreuprozeB, bei dem ein hochenergetisches Valenzbandelektron zwel andere
Valenzbandelektronen in Exzitonenniveaus (ab Tw = 2EFXV+EC) bzw. ins Leitungs-—
bank (ab hw = 3EC) anregt, wurde nicht diskutiert, weil die Schwellenenergien

erheblich gréfer sind als der Einsatz der Interbandiiberginge aus dem Rump fniveau

und daher zunichst immer Rumpfelektronen angeregt werden.

5.4.2 Schichtdickenabhingigkeit der Ausbeute von CsBr

Abbildung 18 zeigt das Ausbeutespektrum einer dicken und einer diinnen CsBr—-Schicht
sowie das der Goldunterlage (4.2.1). Die Ausbeute ist bei der dicken Probe etwa
fiinfmal so groB wie bei der diinnen. Der spektrale Verlauf fiir die beiden Schichten
stimmt nur in der Exzitonenlinie bei 13,2 eV iiberein. Bei der diinnen Probe ist

der EinfluB der Goldunterlage zu erkennen. Man kann annehmen, daB neben Photo-
elektronen direkt aus der CsBr-Schicht auch Photoelektronen aus der Goldschicht,
die die CsBr-Schicht durchlaufen, dort eventuell streuen und ins Vakuum austreten,
zur Ausbeute beitragen. Ein dritter ProzeR entsteht dadurch, daB Photonen an der
Goldoberfliche reflektiert werden und in der CsBr-Schicht Photoelektronen erzeugen.
Dieser Effekt ist bei etwa 21 eV zu beobachten: Dort hat die Goldreflektivitit

mit tiber 10 %69 ein Maximum. Das fiihrt zu einem Minimum der Ausbeute der Goldunter-
lage. Diese reflektierten Photonen bewirken bei 21 eV einen Anstieg der Ausbeute
der diinnen CsBr-Probe. Elektron-Elektron-Streuung, die bei der dicken Schicht an
Hand der Einsitze der Streumechanismen erkennbar ist (5.4.1.2), kann bei der diinnen
Probe nicht gefunden werden. Dagepen zeigl die Feinstruktur ffbereinstimmung mit

den stirksten Reflexionsbanden hei 13,2 oV, ungefihr 14,5 = 15 ¢V und 16 V. Auch

das Maximum der Ausbeute bei 18 ¢V entspricht ciner Struktur des Reflexionsspektrums,

5.4.3 Gegenspannungsspektren von CsCl
g p gSSP

Die Gegenspannungsspektren von CsClL (Abb. 19) zeigen iiber den gesamten Spektral-

bereich von 12 bis 32 eV cine drastische Abnahme des Photostroms mit wachsendem
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Retardierungspotential, d.h. ein groger Anteil niederenergetischer Elektronen
trdgt zur Ausbeute bei. Die relative Abnahme der Elektronenzahl ist fiir Photonen-
energien von mehr als |8 eV gréBer als fiir dep niederenergetischen Bereich. Dies

deutet auf Elektron—Elektron—Streuung hin, die oberhalb = E 16,1 ev

D +F =
MIN EXV I:G

méglich wird,

Die Gegenspannungsspektren lassen sich in vier charakteristigche Energiebereiche
aufteilen: Der ersgte umfaBt die Exzitonenlinien zwischen 13,0 und 14,8 eV, Sie
entstehen durch den in 2.5.1 beschriebenen Proze der Rekombination., Die Exzi-
tonenbande verschwindet bei einem Retardierungspotential zwischen 4,0 und 5,0 v,
Betrachtet man die Potentialverhéltnisse (AbD. 21), so erh#ilt man unter Annahme
der Rekombination das Retardierungspotential UR’ das gerade ausreicht, die

Elektronen am Verlassen der Probe zu hindern:

klUR = BN By~ (044) = - ()
Mit dem ersten Exziton hy = 13,2 eV, einer Austrittsarbeit b = 4,3 eV des Gold-

kollektors70s15 .4 der Annahme A = EG/Z ergibt sich: UR = 4,8 V in Uberein-
stimmung mit Appb. 19. Der zweite Bereich 14,8 ev < Nw < 18 eV wird durch einen
groBen Anteil anp hochenergetischen Elektronen gepridgt, die aus dem Valenzband
Stammen miissen, da eine merkliche Verschiebung der Einsatzkante bei 15 eV und
eine Verdnderung desg nachfolgenden Maximums erst bei Retardierungspotentialen
UR 2 6 V auftreten, Die Elektronen aus dem Cs+5p-Niveau verschwinden dagegen

schon bei UR = TéT (hm—EAH—(¢+A» N7V (e = 16 eV). Dadurch entsteht schon
bei kleinen Gegenspannungen ein tiefer Einschnijtr zwischen der Exzitonenbande

und dem Gebiet dor Valonzbnndelnktronon, die ohne einen Rekombinationsprozen ins

Leitungshand angerepgt werden. Bej hliN = 16,1 eV [d411t die Ausbeute wieder al.
Im dritten Bereich 18 ov - 1y, - 25 eV st dje mntere Grenzoe hliN [iir Blektron-
F,].ek(.‘ro_n—SLr(*.uunp, iiberschritten, pio pestreuten Flektronen erzeugen zwischen |8

und 20 eV (hei UR = 1 V) cine brejre Schulter, pag Maximum bhei 22 ey wird von



hochenergetischen Elektronen aus dem Rumpfniveau Cs+5p bestimmt. Bei héheren
Gegenspannungen wird zunehmend eine Aufspaltung dieses Maximums sichtbar, die

der Spin-Bahn Aufspaltung der Tonisationsgrenzen des Cs+5p—Niveaus im freien
Cdsiumion von 1,7 eV entspricht. Der vierte Bereich hw > 25 eV wird hauptsdch-
lich durch Streuprozesse bestimmt. Der Photostrom sinkt in diesem Bereich mit
wachsender Gegenspannung rapide ab, d.h. in diesem Energiebereich entstehen viele

niederenergetische Elektronen.

5.4.4 Energieverteilung der Photoelektronen von CsCl

Zum Verstindnis der Energieverteilung der Photoelektronen von CsCl (Abb. 20) ist
wieder das Potentialschema (Abb. 21) ndtig. Alle Elektronen, die bei einer Pho-
tonenenergie Hw aus dem Energieniveau E unterhalb der Oberkante des Valenz-

bandes angeregt werden und bei einem StreuprozeB die Energie E, verloren haben,

S

werden durch ein Retardierungspotential U_ daran gehindert, die Probe zu verlassen:

R

]e|UR = o= (B+E) = (§+A)

Mit A = EG/Z = 4,15 eV und ¢ = 4,3 eV!® 70 ergibt sich, daR fiir |elUR—ﬁm > =8,45 eV

auch die hdchstenergetischen Elektronen (E=0, ES=0) den Kollektor nicht erreichen
kénnen. Dieser Wert stimmt mit dem Einsatz der N(E)-Kurven in Abb. 20 iiberein.

Ein Maximum beil |e|UR—hm A =10 eV wird von Elektronen aus dem Valenzband gebildet,
die ohne Elektron-Elektron-Streuung ins Vakuum gelangen. Da N(E) bei Vernach-
ldssigung von Streuprozessen der kombinierten Zustandsdichte modifiziert mit

einer Austrittsfunktion entsprechen sollte (2.3) und das aus Cl 3p Wellenfunktionen
gebildete Valenzband nur 0,1 eV breit ist®, erwartet man in den Energievertei-
lLungskurven ein entsprechend schmales Maximum fiir die ungestreuten Valenzband-
elektronen. Ob seine gemessene Breite von etwa 3 eV nur durch das schlechte Aufl-
Lésungsvermégen des Fnergicanalysators oder auch durch Aufladungseflfekte der

r . .
l’r()b(‘].' zustande kommt, lkann nicht entschioden werden.,



Bei den Photonenenergien 12,4 eV < hw < 14,1 eV kann noch keine Elektron-Elek-
tron-Streuung erfolgen, da die Mindestenergie hierfiir hmMIN = 16,1 eV betridgt.
Auch die Ubergidnge aus dem Rumpfniveau Cs+5p beginnen erst bei EG+EAH = 14,14 eV,
Trotzdem zeigen alle Energieverteilungskurven fiir Tiw < 14,1 eV eine breite
Schulter niederenergetischer Elektronen zwischen |elUR—hm = -11 eV und -16 eV.
Bei welchen Prozessen diese Elektronen Energie verlieren, ist nicht bekannt.

Mit wachsender Photonenenergie nimmt die Zahl der ungestreuten Elektronen aus

dem Valenzband immer weiter ab. Ab Thw = 14,4 eV kénnen Elektronen aus dem Rumpf-
niveau zum Kollektor gelangen. Auch fiir sie kann ein Maximalwert fiir |e|UR—hm
angegeben werden, oberhalb dessen auch die hochstenergetischen Rumpfelektronen

den Kollektor nicht mehr erreichen:
le|UR—ﬁm = -B, ~(p+d) = -14,3 eV

Ab ﬁwMIN = 16,1 eV ist Elektron-Elektron-Streuung mdglich. Bei hw = 16,3 eV
zeigt eine Schulter in der Energieverteilung an, daB der StreuprozeR eingesetzt
hat. Bei fiw = 17,7 eV hat die Anzahl der ungestreuten Valenzbandelektronen
drastisch abgenommen, wihrend die der gestreuten sogar grofer als die der Rumpf-
elektronen geworden ist. Bei hohen Photonenenergien hw > 20 eV gelangen keine
Elektronen entsprechender kinetischer Energie zum Kollektor. In der Ndhe von

fiw = 24,8 eV haben die Gegenspannungsspektren nach dem Einsatz der Rump fstreuung
ihr Minimum (Abb. 19). Dies zeigt sich in der Energieverteilungsmessung darin,
daB die meisten Elektronen bei IelUR—ﬁm = -24,9 eV liegen, d.h. ihre Endzu-

stidnde liegen so tief im Leitungsband, daR schon geringe Gegenspannungen genligen,

sie am Verlassen der Probe zu hindern.
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6. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden die elektronischen Anregungen der Cisiumhalo-
genide mit Hilfe von Reflexions— und Photoemissionsmessungen bei Photonenener-—
gien zwischen 12 eV und 32 eV untersucht. In diesem Energiebereich findet man
Uibergdnge vom HuBersten Rumpfniveau Cs+5p in Exzitonenzustinde und ins Leitungs-
band. Die Experimente wurden mit Synchrotronstrahlung des Deutschen Elektronen—
Synchrotrons DESY durchgefiihrt. Die Proben wurden unmittelbar vor jedem Versuch
in situ bei einigen 1079 Torr aufgedampft. Bei den Reflexionsmessungen war die
Probenunterlage am Kiihlblock eines Kryostaten befestigt. Damit konnte derbspek—
trale Verlauf der Reflektivitidt bei Raumtemperatur und bei 30 K ermittelt wer-
den. Der EinfluR der Unterlage auf die Reflektivitit der Aufdampfschichten wurde
an einigen Beispielen studiert. Bei den Photoemissionsexperimenten, die nur bei
Raumtemperatur durchgefiihrt wurden, konnten mit einer sphidrischen Gegenfeld-
anordnung Ausbeute- und Gegenspannungsspektren sowie die Energieverteilung der

Photoelektronen bei einer festen Photonenenergie gemessen werden.

Die Reflexionsspektren der einfach kubischen Cdsiumhalogenide CsCl, CsBr und

CsJ gleichen sich sehr. Der EinfluB der Halogenidpartner zeigt sich in einer
Verschiebung aller Strukturen zu niedrigeren Photonenenergien mit der Abnahme

der Bandliicke EG, d.h. mit wachsender Ordnungszahl der Halogenionen. Das Spektrum
des kubisch flichenzentrierten CsF weicht wegen der anderen Kristallstruktur von
dem der iibrigen drei Cdsiumhalogenide ab. Der Einsatz der Cs+5p—Anregungen ist
bei allen Césiumhqlogeniden durch scharfe Linien bei etwa 13 eV gekennzeichnet.
Bis ungefdhr 16 eV folgen weitere Strukturen mit geringer llalbwertsbreite. Bei
noch gréBeren Photonenenergien werden die Reflexionsbanden breiter. Die Spektren
zeigen eine starke Temperaturabhiingipgkeit: Reflexionsmaxima spalten bei tiefen
Temperaturen auf. Charakteristische Fnergieverschiebungen mit der Temperatur er-
ngliehcn die Zuordnung der Maxima zu Endzustiinden bestimmier Symmetrie und geben

Hinweise auf Spin-Bahn-Partner.
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Die Interpretation der scharfen Linien am Einsatz der Cs+5p—Aﬁregungen wurde

von zwei verschiedenen Ausgangspunkten her versucht: Tm Bandmodell miissen sie

als Exzitonen betrachtet und kritischen Punkten des Leitungsbandes zugeordnet
werden. Die dazu notwendigen Bandberechnungen gibt es bisher nur fiir CsF und

CsJ. Beim CsF konnte nur ein in Frage kommender kritischer Punkt gefunden werden,
mit dem sich wegen der Spin-Bahn Aufspaltung des Cs+5p~Niveaus zwel Maxima
erkldren lassen. Beim CsJ ist der Leitungsbandboden kompliziert aufgebaut. Zur
Zuordnung der Banden zu kritischen Punkten wurden mehrere Alternativen disku-
tiert, die alle spekulativ bleiben, da bestimmte Annahmen iiber Bindungsenergien
der Exzitonen, die Austauschwechselwirkung und Kristallfeldaufspaltung gemacht
werden muBten. Die zweite Interpretation bestand in einem Vergleich der optischen
Anregungen des freien Cdsiumions mit denen der Cdsiumhalogenide. Mit diesem
atomaren Modell konnten fiinf Reflexionsmaxima Ffiir alle vier Substanzen konsistent

gedeutet werden.

Bei tiefen Temperaturen wurde auf der hochenergetischen Flanke des Exzitons mit
der hdchsten Reflektivitit bei allen Cisiumhalogeniden eine Schulter gefunden.
Obwohl ihr Abstand zum Maximum ungefdhr um einen Faktor 6 griéBer ist als die
LO-Phononenenergien in einem idealen Kristall, gibt es Argumente, sie mit Hilfe

von Exziton-Phonon-Wechselwirkung zu deuten.

Mit Photoemigssionsexperimenten wurden die Finsatzenergien ETH’ die Elektronen-—

affinitdten EA, die energetischen Abstinde zwischen Valenzband- und Rumpfniveau-

oberkante E und die Bindungsencrgion I der erasten Rumplexzitonen ermittelt,

All BR

Die Messungen der Ausbeute ergaben Werte bis zu 1,8 Elektronen pro Photon. LEine
Korrelation zwischen Ausbeutewerten und Elektronenaffinititen konnte gefunden

werden.,



Wihrend bei CsF ein enger Zusammenhang zwiéchen Reflexions= und‘Ausbeutespektrum
besteht, konnte bei den einfach kubischen Cidsiumhalogeniden eindeutig nur die
Feinstruktur am Einsatz der Cs+5p—Anregungen bei 13 eV mit den Exzitonen in den
Reflexionsspektren gedeutet werden. Zwei breite Maxima bilden die Grobstruktur
der Ausbeutespektren. Sie verschieben sich von CsF bis CsJ zu immer niedrigeren
Photonenenergien. Der steile Anstieg zum ersten erfolgt nach dem Einsatz der
Valenzbandstreuung. Oberhalb des Einsatzes der Rumpfstreuung fdllt die Ausbeute
wieder ab. Nach einer Senke zeigt die erneute Zunahme, daB bei diesen Photonen-
energien beide Streupartner ins Vakuum gelangen kénnen. Am Beispiel des CsBr wurde

die Schichtdickenabhidngigkeit der Ausbeutespektren demonstriert.

Gegenspannungsmessungen an CsCl konnten mit der Theorie der Elektron-Elektron-
Streuung gedeutet werden. Eine Energieabschitzung zeigte, daB der Beitrag der
Rumpfexzitonen zur Ausbeute iiber den ProzeB der direkten Rekombination erfolgt.
Ebenfalls am CsCl wurde die Energieverteilung der Photoelektronen bei zehn
verschiedenen Photonenenergien gemessen. Schon vor dem Einsatz der Elektron-
Elektron-Streuung konnten niederenergetische Elektronen gefunden werden. Bei

hohen Photonenenergien werden ausschlieBlich gestreute Elektronen emittiert.

Trotz der umfangreichen Ergebnisse der Reflexions- und Photoemissionsmessungen
an den Cdsiumhalogeniden sind viele Fragen offen geblieben oder konnten nur sehr
spekulativ beantwortet werden. So kann der EinfluB der Exziton-Phonon-Wechsel-
wirkung auf die optische Anregung der Alkalihalogenide experimentell nur durch
Erhdhung der Aufldsung des Monochromators und weitere Temperaturerniedrigung der
Probe untersucht werden. Line Priifung verschiedener Exzitonenmodelle wird durch
Untersuchung von Linienprofilen, Intensititsverhdltnissen und durch Anwendung
duBerer physikalischer Parameter, wie Druck, Temperatur und elektrische bzw.

magnetische Felder mdglich. Bei den Photoemissionsexperimenten kann eine Lnergie-



analyse mit verbesserter Aufldsung, die quantitative Untersuhhung der Schicht-
dickenabhingigkeit und der EinfluB der Temperatur auf Ausbeute und Energie-
verteilung zum besseren Verstindnis von Transportproblemen und Aufladungs-

effekten in Isolatoren beitragen.
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