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1. Ei.nlei.tung

Optische Untersuchungen sind ein wichtiges Mittel zur Bestiramung der elektro-

nischen Struktur und der Vorgange bei der Anregung von freien Atomen und Mole-

kiilen, von Fliissigkeiten und Festkb'rpern. Im sichtbaren Spektralbereich und

im nahen Ultraviolett reichen die Photoncnenergien gerade aus, um schwach ge-

bundene Valenz- bzw. Leitungselektronen anzuregen. Um Phanomene zu studieren,

die mit der optischen Anregung von stark gebundenen Valenzelektronen und Elek-

tronen innerer Schalen verbunden sind, benotigt man Vakuum-Ultraviolett-Strah-

lung, d.h. Photonenenergien zwischen 6 eV und 6 keV. Ahnlich wie der Laser im

niederenergetischen Bereich hat die Synchrotronstrahlung als Lichtquelle im

Vakuum-UV auf Grund ihrer hervorragenden Eigenschaften seit Mitte der sechziger

Jahre viele neue Experimente ermoglicht, die mit herkommlichen Lichtquellen,

wie Gasentladungen und Rontgenrohren, nicht hatten durchgefuhrt werden konnen,

Synchrotronstrahlung entsteht bei der Bewegung relativistischer, geladener Teil-

chen, die mit nahezu Lichtgeschwindigkeit z.B. auf einer Kreisbahn umlaufen.

Sie stellt ein altbekanntes klassisches elektrodynamisches Phanomen dar, nach

dem jede beschleunigte Ladung, insbesondere wenn die Beschleunigung senkrecht

zur Geschwindigkeitsrichtung erfolgt, elektromagnetische Wellen, stark gebiindelt

um die Flugrichtung* abstrahlt. Seit dern Bau der ersten Kreisbeschleuniger fur

hochenergetische Elektronen haben Betrachtungen iiber Synchrotronstrahlung groBes

theoretisches Interesse und praktische Bedeutung erlangt. Theoretische Arbeiten

befaBten sich mit der Spektral- und Winkelverteilung sowie der Polarisation der

L1 L2
Synchrotronstrahlung. " Zunachst wurde die Synchrotronstrahlung eher als

"negatives" Produkt, als unvermeidbare Folge der Beschleunigung von Elektronen

angesehen, well sie die mit Kreisbeschleunigern erreichbare maximale Elektronen-

energie praktisch begrenzt. Um die Strahlungsverluste auszugleichen, die mit
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der vierten Potenz des Verhaltnisses von Energie und Ruhemasse des beschleu-

nigten Teilchens ansteigen, muB eine entsprechend groBe Hochfrequenzleistung

zugefiihrt werden.

Andererseits wurde aber auch der "positive" Aspekt der Synchrotronstrahlung

L3
erkannt. ' Sie stellt die intensivste Lichtquelle im Vakuum-Ultraviolett dar,

L4-7
die wir heute kennen. Sie uberdeckt kontinuierlich den gesamten Spektral-

bereich zwischen dem Sichtbaren und dem Rontgengebiet. Die Strahlung ist auf

die Synchrotronebene hin kollimiert und sehr stark polarisiert. AuBerdera sind

ihre Eigenschaften berechenbar und gut kontrollierbar, was sie als Strahlungs-

standard geeignet erscheinen laBt. Hinzu kommt eine definierte Pulsstruktur im

Nanosekundenbereich. Ein weiterer Vorteil gegeniiber konventionellen Lichtquellen

ist die Tatsache, daB die Strahlung bereits im Hochvakuum des Beschleunigers

entsteht. Im Vergleich zu den heute meist benutzten Elektronensynchrotrons wird

die Strahlung der im Bau befindlichen Elektronenspeicherringe mit ihren hoheren

Elektronenstrb'men noch um einige GroBenordnungen intensiver und auBerdem zeit-

lich wesentlich stabiler sein.

Im Mittelpunkt der Untersuchungen mit Synchrotronstrahlung standen zunachst die

primaren optischen Eigenschaften von Festkorpern und Gasen, wie deren Absorption

und Reflexion. In jiingster Zeit hat man dariiber hinaus mit dem Studium von Sekun-

darprozessen wie Photoemission und Photolumineszenz begonnen. Ein groBer Teil

dieser Arbeiten sowie der dabei notwendigen technologischen Entwicklung wurde

L4 L5am Deutschen Elektronen-Synchrotron DESY in Hamburg durchgefiihrt.

Im folgenden soil iiber experimentelle und theoretische Aspekte zu einigen neueren

Arbeiten zur Photoabsorption und Photoemission von Festkorpern berichtet werden,

die wir am DESY im niederenergetischen Bereich des Vakuum-UV (6 - 40 eV) vor

allem oberhalb der LiF-Grenze (ca. 11 eV) unter Ausnutzung der charakteristischen
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Eigenschaften der Synchrotronstrahlung unternommen haben. In diesem Spektral-

bereich findet man neben dem Einsatz der Valenzbandanregung zahlreicher Isola-

toren auch schon die Anregung erster tieferer Elektronennlveaus von Isolatoren,

aber auch von Halbleitern und Metallen. AuBerdem liegen in diesem Gebiet die

Plasmonenenergien vieler Festkorper. Von besonderem Interesse waren hier in

letzter Zeit die optischen Vorgange, die mit der Anregung von Valenzelektronen

in festen Edelgasen (Abschnitt 2.1) und von Elektronen der auBeren Alkalischale

in Alkalihalogeniden (Abschnitt 2.2) verbunden sind, und Experimente zur opti-

schen Anisotropie mit polarisiertem Licht (Abschnitt 3).

Ziel der Untersuchungen war es, unsere Vorstellungen iiber die elektronische

Struktur und die elementaren Anregungen einfach gebauter Festkorper zu priifen.

Bei den besonders eingehend untersuchten, fundamentalen Typen von Isolatoren

mit van-der-Waals- und ionischer Bindung stellte sich speziell die Frage, wie-

weit die Spektren in der Einelektronennaherung auf Grund von Bandstruktur, Zu-

standsdichte und Matrixelementen zu verstehen sind, und in welchen Fallen man

dariiber hinaus mit typischen zusatzlichen Vielteilchen- bzw. kollektiven Effekten

rechnen muB. Von der Photoelektronenspektroskopie erhofften wir uns auBerdera er-

ganzende Information fiber die energetische Lage von Elektronenniveaus und iiber

Zerfalls- und Transportprozesse angeregter Elektronen sowie die dabei auftretenden

WechseIwirkungen.
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j_.__Anregung aufierer Elektronenschalenin Isolatoren

2.1 Valenzbandanregung in festen Edelgasen

Feste Edelgase sind besonders einfach gebaute Festkb'rper, da sie aus nur einer

Art von Atomen aufgebaut sind und dariiber hinaus wie in der Gasphase abgeschlos-

sene Elektronenschalen besitzen. Ihr im allgemeinen kubisch-flachenzentriertes

Gitter wird durch van-der-Waals-Krafte zusammengehalten. Damit werden die festen

Edelgase zum Prototyp fiir Isolatorkristalle mit van-der-Waals-Bindung, die sich

durch extrem grofle Bandliicken auszeichnen. Ihre mechanischen und optischen Eigen-

schaften sind deshalb theoretisch und experimentell von besonderem Interesse.

Wegen grofter experimenteller Schwierigkeiten konnte man aber erst in den letzten

Jahren damit beginnen, diese Eigenschaften zu untersuchen.

Die Valenzelektronen von Edelgasen haben p-symmetrische Wellenfunktionen (Ne 2p,

Ar 3p, Kr 4p, Xe 5p). Auf Grand der abgeschlossenen Schale sind sie besonders

stark gebunden. Dies fiihrt im Gas zu relativ hohen elektronischen Anregungs-

energien, auch schon fiir die ersten Resonanzlinien, die samtlich im Vakuum-UV

liegen. Entsprechend hohe Anregungsenergien, verbunden rait grofien Bandliicken,

erwartet man deshalb auch in der festen Phase. Gleichzeitig sind die Edelgas-

atome relativ schwach polarisierbar,und damit ist die statische Dielektrizi-

tatskonstante (DK) e des festen Gases, die man z.B. mit der Clausius-Mosotti-Be-

ziehung aus der atomaren Polarisierbarkeit berechnen kann, sehr klein (c ^1-2).

Elektrische Felder kb'nnen demnach in festen Edelgasen nur schlecht abgeschirmt

werden. Man erwartet deshalb in diesen Substanzen eine besonders starke "Coulomb

Wechselwirkung im Endzustand" zwischen einem angeregten Elektron und dem zuriick-

bleibenden Loch und damit Exzitonen als niedrigste angeregte Zustande in festen

Edelgasen. Im Gegensatz zu Metallen und Halbleitern, wo solche Zweiteilchen-

effekte schwacher sind, weil hier die Abschirmung wegen der grofieren DK wesent-
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lich starker 1st, sollten sich Exzitonen in den optischen Spektren fester Edel-

gase deutlich bemerkbar machen. Die Untersuchungen haben gezeigt, daft man feste

Edelgase geradezu als Mode11substanz fur das Studium starker Elektron-Loch-

Wechselwirkung ansehen kann,

a) Die optischen Spektren

Die experimentellen Schwierigkeiten beim Studium der elektronischen Anregungen

fester Edelgase bestanden darin, geeignete Vakuum-UV Lichtquellen tnit kontinu-

ierlichem Spektrum und hinreichender Intensitat zu entwickeln sowie die Proben

bei den zur Kondensation notwendigen tiefen Temperaturen rein zu halten. Vor

etwa zehn Jahren wurden von Baldini die niederenergetischen Anregungen von

T R
festem Xe und Kr entdeckt. ' Erst in den letzten Jahren gelang es mit Hilfe der

Synchrotronstrahlung, den gesamten Bereich der charakteristischen Valenzband-

213 5i5 317
anregungen fiir alle festen Edelgase zu untersuchen. (Abb. 1). Dabei

wurden oberhalb von 11 eV viele neue diskrete Resonanzen wie auch neue Konti-

nuumszustande gefunden. Es war moglich, neben neuen Ubergangen ins Kontinuum fiir

Xe und Kr bei hoheren Energien, die Baldini nicht mehr auflosen bzw. energetisch

erreichen konnte, die bis dahin noch unbekannten Anregungen in festem Ar und Ne

zu beobachten.

Im Vergleich zu Baldini, der in einem komplizierten Verfahren die Transmission

diinner, gerade noch durchlassiger Aufdampfschichten gemessen hat, haben wir eine

verhaltnismafiig einfache,aber sehr wirksame Anordnung verwendet. Es wurden Re-

flex ionsspektren bei 15° Einfallswinkel an polykristallinen Schichten gemessen.

Die Schichten wurden in einem He-Kryostaten auf verschiedene Unterlagen so dick

aufgedampft, daB kein Licht von der Unterlage reflektiert wurde. Das Reflexions-

verfahren, erstmals von uns auf feste Case angewandt, erwies sich auch beim Stu-

S2"}
dium der elektronischen Spektren anderer fester Case als sehr niitzlich.
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Abb• 1 : Reflexionsspektren fur die Valenzbandanregungen fes ter Edelgase
(Ref . S 1 3 , S 1 5 , S 1 7 )
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Die Messungen muBten im Ultrahochvakuum (10 9 bis 10 ]0 Torr) durchgefiihrt

werden, um eine Verschmutzung der Oberflache durch Restgaskondensatlon zu ver-

meiden. Teilweise zeigten die so kondensierten festen Case sehr hohe Reflek-

tivitaten, z.B. in der ersten Resonanz fur festes Ne und Ar 60 bis 70 %. Solche

Werte sind durchaus vergleichbar mit denen guter Einkristalle von Alkalihalo-

geniden beira Einsatz der Valenzbandabsorption.

Die Reflexionsspektren fester Edelgase (Abb. 1,2) bzw. die in ihrem Verlauf sehr

ahnlichen Spektren des Imaginarteils der komplexen DK L2 (nw) ~ (e wurde aus den

Reflexionsspektren mittels einer Dispersionsanalyse abgeleitet und bestimmt die dem

Strahlungsfeld entzogene Energie, vgl. Abschnitt 4a) - zeigen verschiedene typische

Bereiche: Bei kLeinen Energien ist der Kristall transparent. Anregung von Gitter-

schwingungen ist optisch nicht moglich. Fiir fiuj-H) wird die Reflektivitat schliefllich

durch die statische DK bestimmt. Der Einsatz der Valenzbandanregungen ist durch

eine Reihe scharfer Linien, die Exzitonenserien, gekennzeichnet, die auf die

Energie der Bandliicke E zwischen besetztem Valenzband und unbesetztem. Leitungs-
o

band hin konvergieren. Die Bandliicke wachst von Xe (9,3 eV) zuni Ne (21,4 eV) hin

(Tabelle 1). Feste Edelgase sind damit, wie schon oben erwahnt, Festkorper mit

extrem groBen Energieliicken. Festes Ne ist der Festkorper mit der groBten Ener-

gieliicke, die wir heute kennen. Festes He la'Bt sich wegen seiner groBen Null-

punktsenergie erst unter auBerem Druck von 25 atm erzeugen und kann deshalb wegen

fehlender transparenter Druckzellen nicht untersucht werden. - Es sei hier ver-

merkt, daB sich feste Edelgase, vor allem festes Ne, wegen ihres groBen trans-

parenten Bereichs besonders gut als Matrixsubstanz fur die Untersuchung der

Spektren von eingebauten isolierten Atomen oder Molekiilen eignen. - Oberhalb der

Bandliicke findet man Ubergange in ein Kontinuum mit relativ breiten Maxima. Zu

hoheren Energien hin fallt dann die Reflektivitat im allgemeinen ab, was mit dem

Uberschreiten der Plasmonenenergie verbunden ist. Dariiber hinaus folgen dann An-



Photonenenergie (eV)
Abb. 2; Reflexions- und e -Spektrum fur die Valenzbandanregung von festem Ar. Die vertikalen Striche

die Lage der Resonanzen bzw. die lonisationsgrenzen im Gas.
kennzeichnen



Eg (eV)

B (eV)

£o

y/m

., Ci)

a (8)

Ej (3 /2 ) (eV)

£^1/2)^(3/2) (eV)

E(3/2)n_j (eV)

E, (eV)Igas

E (3/2)-E(3/2) m (eV)

E.(3/2)-E. (eV)Igas

Ne Ar Kr Xe

2 1 , 4 14,2 11,6 9,3

4,3 2,3 1.4 0,8

1,3 1,7 1,8 2,2

0,53 0,49 (0,48) 0,33 (0,42) 0,29 (0,35)

1,3 1,8 2,9 4,1

3,15 3,76 4,01 4,35

17,8 12,10 10,25 8,45

? 0,30 0,64 1,11

17,1 11,9 10,2 8,5

16,68 11,62 10,03 8,43

0,7 0,2 0,05 -0,05

1,1 0,5 0,22 0,02

Tabelle 1: Wichtige Parameter fxir Exzitonen in festen Edelgasen:

E Bandliicke; B Bindungsenergie zur j*3/2 Serie;
O

e statische DK nach Clausius-Mosotti; p/m effektive Masse
T ] 9

in Elektronenmassen, theoretische Werte ' in Klaimnern;

r Radius des n-1 Wannier-Exzitons; a Abstand nachster

Nachbarn bei T - 0° K; E (3/2) , E ^ l / 2 ) beobachtete Lage

der ersten Resonanz zum j-3/2 bzw. j = l / 2 - Valenzband;

E , (3 /2 ) -E , (1 /2 ) Spin-Bahnaufspaltung; E(3/2) . berechnete
n= 1

Lage fiir das n=l Wannier-Exziton; E ^ Lage der erstenIgas
Resonanz im Gas.



regungen von starker gebundenen s-Elektronen, beim Ar beginnend bei etwa 27 eV

(Abb. 2), die aber hier nicht welter diskutiert werden sollen.

al) Exzitonen

Am Einsatz der Valenzbandanregungen unterscheiden sich die Spektren der fasten

Edelgase besonders typisch von den bekannten Spektren in Metallen und Halbleitern.

Die hier beobachteten Phanomene haben zu einer Reihe von theoretischen Uberle-

L9— 13
gungen und Modellrechnungen gefiihrt. ' Im Gegensatz zu Metallen und Halbleitern,

deren Spektren mit ihrem relativ glatten Verlauf in vielen Fallen in erster Linie

kombinierte Einteilchenzustandsdichten widerspiegeln, findet man bei festen Edel-

gasen auf Grund starker Elektron-Loch-Wechselwirkung vor dem Einsatz der Uber-

gange ins Leitungsband oder in Zustande, die mit dem Leitungsband energetisch

entartet sind, starke Anregung in diskrete gebundene Zustande, die Exzitonen

(Abb. 3). Die energetische Folge der beobachteten Linien, deren Oszillatorstarke

zu hoheren Energien hin abnimmt, legt nahe, sie in erster Naherung als wasser-

stoffartige Serien anzusehen, die in der Bandstruktur der direkten Lucke (F -T )
o 6

zwischen Valenz- und Leitungsband zugeordnet sind, welche bei alien festen Edel-

L 1 2
gasen im Zentrum der Brillouin-Zone T (k.=£) liegt. ' (Abb. 4). Das Elektron

wird dabei aus einem Zustand F im Maximum des voll besetzten oberen (j=3/2)-
8

Valenzbandes oder T im unteren (j=l/2)-Valenzband (Spin-Bahn-Partner) angeregt.
6

Der Gesamtdrehimpuls des entstehenden Loches ist j=3/2 bzw. j=l/2. Dementsprechend

hat man zwei Serien zu betrachten, die je nach der GrbBe des Verha'ltnisses von

Spin-Bahn-Aufspaltung und Bindungsenergie (d^h. Abstand der ersten Resonanz von

der Seriengrenze) getrennt hintereinander liegen wie bei Xe oder wechselseitig

ineinandergeschachtelt sind wie bei Kr und Ar. Bei Ar (Abb. 3) z-B. gehort jede

zweite Linie zum unteren Valenzband. Bei Ne ist die Spin-Bahn-Aufspaltung er-

wartungsgemaB klein (<0,l eV). Sie konnte bisher in den optischen Spektren nicht

beobachtet werden, obwohl die experimentelle Auflosung hatte ausreichen miissen.
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Quantitative Aussagen lassen sich im Rahmen des Wannier-Mott-Modells machen,

das fur Abstande 6 von Elektron und Loch giiltig sein sollte, die gro(3 im Ver-

L9
gleich zur Ausdehnung der Elementarzelle sind. Aus einer Zwei-Teilchen-

Schrodinger-Gleichung fiir punktformiges Elektron und Loch bekommt man bei einer

entsprechend der GroBe der DK e abgeschirmten Coulombschen Wechselwirkungs-

energie

- (1)

im Schwerpunktsystem diskrete Eigenwerte E zur Hauptquantenzahl n gemaB

E = E - Bn~2. (2)
n g

Dabei ist E die Seriengrenze (Energieliicke) und B die Bindungsenergie
O

B = £ E-2BH . (3)

B = meV2h = 13,60 eV ist hier die Bindungsenergie des Wasserstoff atoms ,
H

m die Masse und e die elektrische Ladung des Elektrons, h" das Wirkungsquan-

tum geteilt durch 2ir. y ist die effektive reduzierte Masse des Elektron-Loch-

Systems, definiert durch u"1 = m - 1 + m,"1. wobei m und m, die effektiven
e n e n

Massen von Elektron und Loch sind. Analog zum Wasserstof fmodell kann man auch

einen Exzitonenradius r definieren:
n

Dabei ist rp = tI2/me2 = 0,53 A der Bohrsche Radius des Wasserstof fatoms.

Die aus dem naiven Zweiteilchenmodell sehr anschaulich abgeleiteten Eigen-

schaften der Wannier-Exzitonen (1-4) lassen sich im Rahmen der Naherung effek

tiver Massen (EM-Naherung), ausgehend vom allgemeinen Vielteilchen-Hamilton-

L9
operator ftir das Gesamtsystem der Elektronen, genauer begriinden. In dieser

Naherung (fiir groBe Abstande g!) wird angenommen, daB Valenzbandmaximum und
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und Leitungsbandminimum an der gleichen Stelle der Brillouin-Zone liegen

(z.B. bei r, k;"0) und dort entsprechende isotrope effektive Massen m, und m

haben. Fiir Exzitonen mit groBen Radien sollte die Annahme konstanter effek-

tiver Massen gut sein, well in diesem Fall schon ein kleiner Bereich der

Brillouin-Zone ausreicht, um die Wellenfunktion eines relativ stark delokali-

sierten Zustands zu beschreiben. *

Unter der Voraussetzung, daB die EM-Naherung giiltig ist, kann man nach (2) die

Bandliicke E und die Bindungsenergie B aus der Lage von zwei Serienmitgliedern
o

bestimmen (Tabelle !)• Experitnentell hat man jeweils Linien bis zu n=3 beobach-

tet. Zur Berechnung nimmt man am besten die Zustande mit n=2 und 3, weil fiir

sie die EM-Naherung am ehesten erfiillt ist. Aus der Bindungsenergie und der

DK e aus Tabelle 1 (fiir n-*>° kann man e gleich der statischen DK e annehmen)

la'Bt sich dann gemalB (3) die reduzierte effektive Masse p/m berechnen, die

direkt mit der aus Bandberechnungen ermittelten verglichen werden kann. Die

von Xe zum Ne bin anwachsende Tendenz sowie die absoluten Werte fiir p stimmen

gut mit den Berechnungen iiberein. Aus e und y/m ergeben sich nach (4) auch die

Exzitonenradien. Man sieht, daB das erste Exziton deutlich auf die Elementar-

zelle konzentriert ist (r in Tabelle 1). Die Brauchbarkeit der EM-Naherung

ist hier also fraglich, und tatsachlich weicht die mit Hilfe von E und B aus

E „ berechnete Energie E fiir das n=l Exziton von der beobachteten Energie
n=*i(J n=l

ab (vgl. Tabelle 1).

Besonders kritisch ist in den obigen tiberlegungen die Wahl der DK e in (1).

Auf Grund von-komplizierten Vielteilchen-polarisationsef fekten wird sich das

wirkliche Potential, besonders fiir kleine Radien, sicher nicht in der einfachen

Coulombforra (1) mit konstanter DK darstellen lassen. Man hat deshalb versucht ,

die Abweichung der Lage der ersten Exzitonenlinie von der theoretischen n=l-Linie
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Photonenenergie (eV)
Abb. 3: Reflexions- und e -Spektrum fur die Valenzbandexzitonen in festem Ar bei 40 °K. Die Pfeile kennzeichnen

die Lage der Resonanzen im Gas.



r A L

Abb_._4: Valenz- und Leitungsbander von festem Ar fiir die Richtungen
A(lll), A(100) und £(110) im ]c-Raum. L, X und K sind hoch-
symmetrische Punkte am Rand der Brillouin-Zone, F der Mittel-
punkt (nach Ref. L12)
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im Wannier-Modell auf Grund von drei Korrekturen zu verstehen, die bei star-

ker Lokalisierung der Wellenfunktion des angeregten Elektrons auf die Elemen-

tarzelle zu berlicksichtigen sind ("central cell corrections"). * :

1. Die DK 1st in Wirklichkeit nicht raumlich konstant, sondern man mufi anneh-

men, daB sie vom Abstand Elektron-Loch explizit abhangt , d.h. e=e(6), also

raumliche Dispersion vorliegt. Je naher das Elektron dem Loch kommt, umso

schlechter 1st die Abschirmung, d.h. e(6)-M fiir B-K). Fur fj-**1 erwartet man da-

gegen e-*-e . 2. Statt der Annahme parabolischer Bander mit konstanten effektiven
o

Massen tnuB man die wirkliche Bandstruktur beriicksichtigen, bei der die effektive

Masse iiber die Brillouin-Zone variiert. 3. Fiir kleine Abstande 3 wird sich zu-

satzlich ein repulsives Potential bemerkbar machen, weil die Elektronenwellen-

funktionen orthogonal zu den Rumpfzustanden sein miissen (Orthogonalitatskorrektur)

Hermanson hat in Modellrechnungen fiir festes Xe gezeigt, daB als Folge

von 1. und 2. eine Rotverschiebung und als Folge von 3. eine Blauverschiebung des

ersten Exzitons gegenuber dem n=l Wannier-Exziton zu erwarten ist. Die Wirkung

der verschiedenen Verschiebungen kann sich unter Umstanden gegenseitig fast

aufheben wie z.B. im Xe (vgl. Tabelle 1).

Exzitonen mit Wannier-Mott-Charakter sind typisch fiir Festkorper mit kleiner

statischer DK und sollten keine direkte Korrespondenz zu den Anregungen seiner

atomaren Bestandteile zeigen. Allerdings kann man die erste Resonanzlinie, die,

wie wir gesehen haben, mit einem relativ stark lokalisierten Zustand zusammen-

hangt, durchaus in der Frenkelnaherung fiir Exzitonen mit der ersten Resonanz-

linie im freien Atom vergleichen (Tabelle !)• In diesem Fall kann man die ener-

getische Verschiebung im Festkorper auf die Summe einer negativen Verschiebung

zu kleinen Energien auf Grund von Ladungstransfer und van-der-Waals-Wechsel-

wirkung und einer positiven Verschiebung auf Grund repulsiver Wechselwirkung

verstehen. Hierzu fehlen allerdings noch befriedigende Rechnungen.



Zeitabhangige Sto'rungsrechnung liefert fur den Imaginarteil der DK folgenden

allgemeinen Ausdruck:

e (5)

Hierbei sind E und E die Energie des Grundzustandes bzw. eines angeregten

Zustandes, d.h. Eigenwerte des Vielteilchenproblems, und Mf das dem Ubergang

zugeordnete Matrixelement , berechnet mit dem Storanteil des Hamiltonoperators

und den Vielteilchenwellenfunktionen des ungestorten Problems-. In der EM-Naherung

fiir direkte, erlaubte Exzitonen.wie in festen Edelgasen,ergibt sich aus (5), daft

ihre Oszillatorstarke wie n~3 mit wachsender Hauptquantenzahl abnehmen sollte.

Ein solches Verhalten wird aber von festen Edelgasen nicht streng befolgt, am

ehesten noch von festem Xe mit den groBten Werten fiir das erste Orbital r .

Auch hier deuten sich wieder die Grenzen der EM-Naherung an.

Neben Lage und Oszillatorstarke der Resonanzen interessiert bei der Interpreta-

tion auch ihre Halbwertsbreite, ihre Linienform bzw. ihre Feinstruktur. Denn

dahinter verbergpn sich die Lebensdauer und die Dynamik spezieller Prozesse, wie

z.B. die Streuung von Exzitonen mit Phononen oder Konfigurationswechsel-

wirkung mit energetisch entarteten Kontinuumszustanden. Fiir n=1-Exzitonen

hat man in bestimmten Fallen, besonders bei Reflexionsmessungen, deutliche Neben-

maxima beobachtet, die mit dem einfachen Wannier-Modell nicht vereinbar sind. So

S15
hat man Doppelmaxima in festem Kr l gefunden, und auch die zweite Linie im

S 1 3
Ar-Spektrum ° (vgl. Abb. 3) zeigt eine deutliche Schulter. Es wird vermutet,

daB es sich hier urn dip'olverbotene Triplet-Exzitonen handeln kbnnte, die im

atomaren Bild einer p->s Anregung mit der Gesaratdrehimpuls-Quantenzahl J=2 ent-

sprechen. AuBerdem muB man Struktur- oder Oberflacheneffekte in Betracht ziehen.

Experimentelle und theoretische Arbeiten zu diesem Problem stehen noch an ihrem

An f ang.
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a2) Ubergange ins Kontinuum

Die breiten Kontinuumszustande oberhalb der Seriengrenze hat man zunachst als

direkte Interbandubergange von besetzten Valenzbandern in unbesetzte Leitungs-

bander zu deuten versucht, bei denen der Wellenzahlvektor k_ des Blochelektrons

in der Brillouin-Zone wegen des zu vernachlassigenden Photonenimpulses erhalten

bleibt und auch kein Impuls mit Phononen ausgetauscht wird. In dieser Naherung

erhalt man nach (5) fur das e -Spektrum folgenden Ausdruck:

uT2 M 2 6<ET(k)-E,,(k)-ft(u)
L.V

(6)

I MM^ 2 gradk(EL(k)-Ey(k)) -1 dS

L'V I EL(k)-Ev(k)=ho,

Dabei ist die Summe iiber alle mbglichen Kombinationen von Valenz- (V) und

Leitungsbandern (L) zu nehmen. Das Integral erstreckt sich iiber die Flache S

konstanter Energiedifferenz E (k)-E (k)=ftai in der Brillouin-Zone. Hier geben
Jj — V ~—

E (k) und E (k) den Verlauf von Leitungs- und Valenzbandern. Unter der Annahme,
L v

daB das Dipol-Matrixelement M^vi gebildet mit den Blochfunktionen tjj (k_) und

4>,,(k), unabhangig vom Wellenvektor k ist, kann man es vor das Integral ziehen.V — —

Die Energieabhangigkeit des Beitrags der Ubergange von einem Band V in ein

Band L wird dann nur noch von der kombinierten Zustandsdichte der beiden Bander

bestimmt, vorausgesetzt, daB das zugehbrige Matrixelement nur schwach von der

Energie abhangt.

Bei relativ flachen Valenzbandern in festen Edelgasen» d.h. wenn grad,E
k V —

ist anzunehmen, daB sich die kombinierte Zustandsdichte angenahert so wie die

LI 2
Leitungsbandzustandsdichte verhalt. Hierfiir liegen Rechnungen vor , wahrend

exakte kombinierte Zustandsdichten und Matrixelemente zur strengen Bestimmung

des Ausdrucks (6) bisher nicht berechnet wurden. Ein Vergleich der Leitungs-
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bandzustandsdichten (z.B. fur Ar, Abb. 5) mit experimentellen Daten zeigt im

allgemeinen nocb keine befriedigende Ubereinstimmung bezuglich Lagen der Banden-

maxima und ihrer Hohe. Wenn man den EinfluB der Kriimmung der Valenzbander und

der Matrixelemente als klein ansieht, kann man dies nur darauf zuruckftihren,

dafi auch im Kontinuum die Wechselwirkung zwischen Elektron und Loch noch stark

ist und explizit beriicksichtigt werden muB. Modellrechnungen fiir Xe unter Ver-

wendung von Greensfunktionen haben gezeigt, daB beim Einschalten der Coulomb-

Wechselwirkung der relativ glatte, durch Singularitaten an kritischen Punkten

bestimmte Verlauf der Elektronenzustandsdichte so verandert wird, dafi verschiedene

sogenannte "kinematische Resonanzen" auftreten, deren Lage und Intensitat von

der Starke der Coulomb-Wechselwirkung abhangen. ' " In diesem Bild ergeben

sich auch gleichzeitig die gebundenen Zustande der Exzitonen, deren Bindungs-

energien und Intensitaten, wie zu erwarten, mit wachsender Coulomb-Wechselwirkung

grb'Ber werden. Abgesehen von ersten Anfangen, fehlen zu diesem Komplex aller-

dings noch quantitative Rechnungen und Vergleiche mit dem Experiment.

b) Photoemission

Mit Hilfe von Photoausbeutespektren, d.h. der Quantenausbeute als Funktion der

Photonenenergie, und der Energieverteilung von Photoelektronen bei variabler

Photonenenergie als Parameter gewinnt man zusatzliche Information iiber die elek-

tronische Struktur. Trotz einiger theoretischer Probleme bei der Interpretation

solcher Spektren haben diese Messungen heute bei Metallen und Halbleitern viele

neue Ergebnisse gebracht, z.B. uber die Lage des Vakuum- und Ferminiveaus, iiber

Werte von Elektronenaffinitaten, iiber die energetische Lage von Elektronenniveaus,

d.h. ihre Bindungsenergien bezogen auf Vakuum- oder Ferminiveau, und auch uber

Zustandsdichten und Matrixelemente. AuBerdem konnen solche Messungen iiber Pro-

zesse, die nach der Anregung erfolgen, und deren Schwellenenergien Auskunft

geben. Energieverteilungen an Isolatoren, speziell an festen Edelgasen zu tnessen,



2 n(E) 1 r r

Abb. 5: Leitungsbander rait Zustandsdichte n(E) von festem Ar nach Abb. 4 (Ref.L12)
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1st aber experimentell wegen der auftretenden Aufladungen und der notwendigen

tiefen Teraperaturen sehr schwierig. Solche Experimente sind erst in Vorbereitung

Es gelang allerdings klirzlich, die Photoausbeute aller festen Edelgase Uber den

gesamten Bereich der Valenzbandanregung (Exzitonen und Kontinuumsbereich) si-

S29,L18
multan mit dem Reflexionsspektrum zu messen.

Ein typisches Beispiel hierfiir zeigt Abb. 6. Starke Emission von Elektronen

setzt erst deutlich oberhalb des Beginns starker optischer Absorption ein. Das

optische Spektrum und das Spektrum der Photoausbeute sind komplementar in dem

Sinne, daB die prominenten Exzitonenserien im optischen Spektrum nur noch zu

sehr schwacher Struktur in der Ausbeute fiihren, wahrend sich die Verhaltnisse

im Bereich der Kontinuumsiibergange umkehren. Die schwache Ausbeute im Exzitonen-

bereich deutet erneut darauf hin, daB man es hier mit gebundenen Zustanden zu

tun hat. DaB hier iiberhaupt Emission auftritt, kann nur daran liegen, daB Exzi-

tonen in bestimmten Sekundarvorgangen an Defekten, Verunreinigungen oder Grenz-

flachen u.a. in einer Art AugerprozeB zerfalien ko'nnen. Im einzelnen 1st der

Mechanismus hierfiir noch nicht geklart. Neueste Ergebnisse zur Schichtdicken-

abhangigkeit der Ausbeute weisen darauf hin, daB der Photoelektronen liefernde

ProzeB sich an der Grenzflache von Unterlage und Aufdampfschicht abspielt. -

Einen starken Anstieg der Photoausbeute erwartet man erst bei einer Photonen-

energie E_. = E + E,, bei der die Elektronen bis zum Vakuumniveau angehoben
Th g A

werden, so daB sie direkt austreten konnen (siehe Abb. 7). Beim Ar liegt dieser

Anstieg zwischen 13 und 15 eV und beginnt unterhalb der Energielticke, was auf eine

negative Elektronenaffinitat hinweist. Dann ware auch denkbar, daB Exzitonen mit

groBer Hauptquantenzahl direkt freie Photoelektronen liefern konnen,und tatsach-

lich ist die Photoausbeute in dieaem Bereich relativ stark.

In einem weiten Bereich oberhalb der Energie der Bandliicke, dem Bereich der

direkten Emission, ist die Ausbeute aufierordentlich hoch (>0,5 Elektronen pro
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Photonenenergie (eV)
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Abb. 6: Optisches Spektrum (oben) und Photoausbeute (unten) von festem

Ar nach Ref. S29. E = Bandlucke, E
8

Elektron-Elektron(Exziton)-Streuung.

Ar nach Ref. S29. E = Bandlucke, E = Einsatzenergie fur
8 s
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Abb. 7: Stark vereinfachtes Energieschema fur feste Edelgase und

Alkalihalogenide ohne Beriicksichtigung der Dispersion im

k-Raum. CL Rumpfniveau, VB Valenzband, C Unterkante des

Leitungsbandes, VL Vakuumniveau, SO Spin-Bahn-Aufspaltung,

£„_ Abstand der Oberkanten von Valenzband und Rumpfniveau,

E Breite des Valenzbandes unter EinschluB der Spin-Bahn-

Aufspaltung, E Bandlucke, E und D Exzitonen- und Defekt-
8 x

bzw. Dotierungsniveau, E. Elektronenafflnitat
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absorbiertes Quant), und es 1st nur noch geringe Korrespondenz zur spektralen

Struktur des Absorptionsspektrums festzustellen. Dies 1st im Einklang mit

der fur Materialien mit ausgepragter Energielucke typischen Tatsache, daB

bis zu einer verhaltnismaBig hohen Schwellenenergie E , bei der ein ins Leitungs-
P

band angeregtes Elektron genug Energie besitzt, urn ein n=l-Exziton zusatzlich

zu erzeugen, keine inelastischen Elektron-Elektron-Streuprozesse moglich sind.

Offenbar konnen einmal angeregte Elektronen unterhalb von E mit groBer Wahr-
S

scheinlichkeit die Probe verlassen, auch Elektronen, die sich urspriinglich von

der Oberflache weg bewegen. Denn sonst sind Ausbeuten >0,5 nicht erklarbar. Offen-

bar findet in einer Art Diffusion eine Impulsumkehr in Richtung zur Oberflache

statt, die sich unter Beteiligung von Phononen abspielen diirfte. Die Austritts-

tiefe der Photoelektronen mufi in jedem Fall»auch wegen einer fehlenden auffalli-

gen spektralen Struktur der Ausbeute,deutlich groBer als die Eindringtiefe des

Lichtes sein, die z.B. im Ar bei 20 eV ca. 250 A betragt. - Erst bei einer

Energie, fur die Elektron-Elektron-Streuung energetisch moglich ist, also zwei

sekundare Elektronen mit Energien unterhalb des Vakuumniveaus auftreten konnen,

sollte die Ausbeute absinken, um dann, wenn die Elektronenaffinitat E positiv
A

ist, bei 2(E +E ) wieder anzusteigen, weil nun beide Streupartner Energien
8 A

oberhalb des Vakuum-Niveaus haben konnen (Abb. 7). Ahnliche Beobachtungen und

c 1 /, c 1 Q

tiberlegungen gelten auch fur die Photoausbeute von Alkalihalogeniden.

Sie stutzen das hier vorgeschlagene einfache Modell.

S29 L18
Die Ausbeute der anderen festen Edelgase zeigt ein ahnliches Verhalten wie

die von festem Ar, nur variieren die Einsatzenergien fur die verschiedenen Prozesse

entsprechend veranderten Bandliickenenergien und Affinitaten. Umgekehrt kann man

aus den Ausbeutemessungen die erwahnten Parameter bestimmen. Wenn es gelingt, wie

geplant, zusatzlich die Energieverteilung der Photoelektronen zu messen, wird man

in der Lage sein, die sich bei der Emission abspielenden dynamischen Prozesse
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noch genauer zu verstehen und auBerdem weitere charakteristische Groften der

elektronischen Struktur fester Edelgase zu ermitteln.

2.2 Anregung von Alkaliionen in Alkalihalogeniden

Im Vergleich zu den festen Edelgasen sind die Alkalihalogenide ihrem Aufbau

nach schon komplizierte Festkorper, und die Interpretation ihrer optischen Spek-

tren hat sich als dementsprechend schwieriger erwiesen. Trotzdem sind die Spek-

tren, die zur Anregung der das Valenzband auffiillenden Elektronen der auBeren

Schale der Halogenionen gehoren, schon sehr lange untersucht worden. Denn ex-

perimentell waren sie leichter zuganglich als die Spektren der Valenzbander von

festen Edelgasen, weil die meisten Anregungen schon im niederenergetischen

Vakuum-UV unterhalb von 11 eV (LiF-Grenze) liegen, und zunachst keine tiefen

Temperaturen fiir ihre Untersuchung notig waren. Erste Modelle fiir die optischen

Spektren von Isolatoren sind deshalb auch im Zusammenhang init Alkalihalogeniden

L9 LI 9
entwickelt worden. Trotzdem charakterisierte Knox noch 1963 in seinem Buch

fiber die Theorie der Exzitonen die Situation folgendermaBen: "The solids whose

fundamental optical absorption spectra were studied earliest, namely, the alkali

halides and related crystals, remain today the least understood with respect to

L9
a detailed knowledge of the electronic structure of their lowest excited states."

In den letzten Jahren hat sich die Situation durch neue theoretische Uberlegungen

und Rechnungen sowie durch neue Experimente an Einkristallen bei tiefen Tempera-

SSI
turen allerdings verbessert. ' ' Besonders interessierte die Anregung von Elek-

tronen aus Niveaus mit starkerer Bindung als bei Valenzelektronen. Diese Niveaus

zeichnen sich wegen ihrer starker lokalisierten, nur schwach uberlappenden Wellen-

funktionen durch besser definierte Energien (flache Bander im k_-Raum!) aus. Bei

Valenzbandanregungen muB man entsprechend dem alten Ladungstransfer-Modell im

angeregten Zustand mit Wellenfunktionen rechnen, die vom Halogenion deutlich auf



L9 L 1 9
das Alkaliion ubergreifen. Bei der Anregung tieferer Niveaus hingegen

kann man, wie sich gezeigt hat, in gewissen Energiebereichen unter Umstanden

noch mit einfacheren, starker auf das Ausgangsion (Alkali- oder Halogenion)

konzentrierten Zustanden rechnen.

a) Die optischen Spektren

Die Elektronen der aufieren Alkalischale mit p-symmetrischen Wellenfunktionen

haben nach den Valenzelektronen die kleinste Bindungsenergie . Ihren Spektren

S12,S14,S18,S19,S25-27,S30
wurde besondere Aufmerksamkeit gewidmet. Messungen mit

guter Auflb'sung bei tiefen Temperaturen, teilweise an Einkristallen , haben ge-

zeigt, daB auch hier ahnlich wie bei den Valenzbandanregungen von Alkalihalo-

geniden und festen Edelgasen jedem Alkaliniveau Multipletts von scharfen Linien

mit nachf olgenden breiten Maxima zuzuordnen sind. Der Einsatz der Anregung eines

bestimmten Alkaliniveaus liegt, in erster Naherung unabhangig vom Halogenpartner

bei nahezu der gleichen charakteristischen Photonenenergie. Sie betragt ca.

+ L20 S 1 2 S 1 Q
33 eV fur das Na 2p-Niveau , 20 eV fur das K 3p-Niveau " , 16 eV fur

.,+, S26,S30 , +_ S25,S27
Rb 4p und 13 ev fur Cs 5p . Diese Energien befinden sich ganz

L2 1
in der Na'he der ersten p*s Anregung des freien Alkaliions " . Auch die Struktur

der Multipletts (energetische Folge und Intensitaten) ist fur das jeweilige

Alkaliniveau charakteristisch (vgl. Abb. 8-10).

Die allgemeine Frage bei der Analyse der Anregungen der aufieren Alkalischale

war: Welche Strukturen sind auf Exzitonen und welche auf Lnterbandiibergange

zurtickzuf uhren? Oder spezieller: Gibt es uberhaupt Exzitonen bei Anregung von

Elektronen, die starker gebunden sind als die Valenzelektronen? 1m Gegensatz zu

den wasserstof f artigen Exzi tonenserien von festen Edelgasen, die sich im Rahmen

der EM-Naherung verstehen lassen (Abschnitt 2.1), ist die Situation hier, wie

auch bei den Valenzbandanregungen der Alkalihalogenide , nicht so eindeutig.
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Der Verlauf der BUnder in Alkalihalogeniden ist prinzipiell dem der festen

Edelgase ahnlich (Abb. 4). Abbildung 8 zeigt das gemessene Reflexionsspektrum

S 19
eines KCl-Einkristalls bei 10 °K *" zusammen mit der nach (6) berechneten

+ L 22
kombinierten Zustandsdichte fiir Ubergange vom Valenzband und K 3p-Niveau. '

Es zeigt sich, daB man oberhalb von 20 eV, wo die Anregung vom K 3p-Niveau

beginnt, nur einen sehr begrenzten Tail des Spektrums durch Interbandiibergange

erklaren kann. Die dominierende Struktur F-X kann demnach nur durch Exzitonen

hervorgerufen werden. Auch werden beim Ubergang von Zimmertemperatur zu tiefen

Temperaturen die zugehorigen Linien erheblich scharfer, und das F-Exziton spaltet

gemaB der Spln-Bahn-Wechselwirkung im K 3p-Niveau in zwei Linien im Abstand von

0,2 eV auf. Entsprechend den in der Bandstruktur bei T und X auftretenden M -
o

Singularitaten unterscheidet man F~ und X-Exzitonen, je nachdem, ob die Exzi-

tonen an die Singularitat bei F oder X gekoppelt sind.

b) Photoemission

Einen weiteren Beweis dafiir, daB zumindest das F-Exziton einen gebundenen,

exzitonischen Zustand darstellt, konnten Energieverteilungsmessungen von

Photoelektronen (Abb. 11) liefern, mit deren Hilfe man den Abstand E von
vc

S 1 8
Valenzband und Alkaliniveau bestimmen kann "" (Abb. 7). Daraus ergibt sich

bei bekannter Energieliicke auch der Abstand E +E von Leitungsbandboden undvc g

Alkaliniveau. Fiir KC1 ist dieser Abstand 21,2 eV, also deutlich grofier als

die Energie des F-Exzitons 20,2 eV. Die Bindungsenergie betragt demnach 1,0 eV.

S18
Die gleiche Betrachtung kann man fur alle anderen Kaliumhalogenrde anstellen.

DaB dem F- und X-Exziton stark lokalisierte ZustSnde zuzuordnen sind, kann man

auch daran sehen, daB bei ihrem Zerfall hochenergetische Photoelektronen durch

einen RekombinationsprozeB entstehen, bei dem die gesamte freiwerdende Rekom-

binationsenergie einem Elektron des Valenzbandes ubertragen wird, das dann als

C 1 Q

hochenergetisches Photoelektron gemessen wird. Dies lieB sich an Hand von

Messungen der Photoausbeutespektren bei verschiedenen Gegenspannungen fiir alle

K-Halogenide zeigen (fiir KJ vgl. Abb. 12): Erst bei Gegenspannungen, die zum
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Abb. Energieverteilung von Photoelektronen fiir KCl bei Zimmertemperatur rait der eingestrahlten Photonenenergie
als Parameter. Abszisse 1st die urn die Photonenenergie verminderte Retardierungsenergie, ein MaB fiir die
Bindungsenergie. Das sich mit wachsender Photonenenergie nach links verschiebende Maximum gehort zu inela-
stisch gestreuten Elektronen (Ref. L23)
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(+ bzw. -) in der Gegenfeldanordnung ( R e f . S18) . Einsatzenergie E = E +E (vgl . Abb. 7)
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Abbremsen von Photoelektronen, die direkt aus dem Valenzband stammen, ausreichen,

konnte die mit dem r- und X-Exziton verbundene Struktur in der Photoausbeute

unterdriickt werden. - Mit Hilfe von Energieverteilungsmessungen wie in Abb. 11

oder 12 hat man sehr genau die Lage von Bandkanten an anderen Alkalihalogeniden

bestimmen konnen, wahrend die optischen Spektren hierzu bisher keine sehr ge-

nauen Aussagen geliefert haben. Auf eine Diskussion der Ausbeutespektren von

S 14
Alkalihalogeniden ^ soil hier nicht weiter eingegangen werden. Einige charak-

teristische Eigenschaften solcher Spektren sind schon fur feste Edelgase dis-

kutiert worden.

c) Das Ligandenfeldmodell fiir lokalisierte Exzitonen

Man hat angesichts des Problems, im Rahmen der Bandstruktur unter Einbeziehung

der Coulomb-Wechselwirkung eine detaillierte Zuordnung fiir die scharfen Multi-

pletts beim Einsatz der Alkalianregung zu finden, eine neue einfachere Interpre-

tation versucht, urn die in der Folge K 3p, Rb 4p, Cs 5p immer komplexer werdenden

Spektren zu verstehen. Sie geht nicht mehr von der Bandstruktur aus, sondern

S25-27
alternativ vom atomaren bzw. ionischen Bild.

Es war schon erwahnt worden, daB die Anregung der Alkalielektronen fiir alle Alka-

lihalogenide ungefahr dort einsetzt, wo auch der erste Ubergang des freien Alkali-

ions liegt. Auch die zugehb'rige Spin-Bahn-Aufspaltung im Spektrum des freien Ions

findet man bei den Alkalihalogeniden wieder. Dies ftihrte zu der Vermutung, daB

man es hier mit stark auf das Alkaliion lokalisierten Anregungen, Exzitonen vom

Frenkel-Typ, zu tun hat, die auf die Elementarzelle beschrankt sind (g-K)), fiir

L9
die die effektive Massennaherung nicht brauchbar ist. Wenn man den EinfluB des

Kristallfeldes auf Lage und Intensitat der lokalisierten Zustande in erster

Naherung vernachlassigt, sollte das Spektrum in der NShe des Einsatzes fiinf dipol-

erlaubte Obergange zeigen. Sie entsprechen den ersten libergangen des freien Ions

vora Grundzustand 1S , mit der Elektronenkonfiguration np6 in der auBeren Schale
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(n = Hauptquantenzahl) und dem Gesamtdrehimpuls J=0, in zwei angeregte Zustande

mit der Konfiguration np5 (n+l)s und drei Zustande mit der Konfiguration np5 ndf

alle mit J=l wegen der Dipolauswahlregel J=0->1. Diese Zustande warden am besten

mit Hilfe der j-1-Kopplung klassifiziert. Ein entsprechendes s-d Quintett, in

Bandstrukturnotierung noch durch r und X bezeichnet, wurde zuerst bei den Rubidium-

halogeniden schon bei Zimmertemperatur beobachtet (Abb. 9). Wegen der relativ

grofien Spin-Bahn-Aufspaltung von 0,9 eV 1st die Multiplettstruktur hier im Gegen-

satz zu den Kaliumhalogeniden gut zu beobachten, wo die Spin-Bahn-Aufspaltung

nur 0,2 eV betragt, und vermutlich die Auflosung und auch die Temperatur bisher

nicht ausreichte, urn die d-Linien des Quintetts aufzulosen. Auch die Cs 5p-Spek-

tren (Abb. 10) lassen sich in diesem Modell deuten. Da jedoch die Spin-Bahn-

Aufspaltung (1,7 eV) grb'Ber als in Rubidiumhalogeniden ist, und die 5d-Anregungen

mit den 6s-Anregungen im Ion energetisch fast entartet sind, ist eine korrekte

S27
Zuordnung in diesem Fall schwieriger.

Kiirzlich haben Satoko und Sugano versucht, den zusatzlichen EinfluB des Kri-

T O /

stallfeldes mit Hilfe von Methoden der Ligandenfeldtheorie zu berechnen.

Statt der funf Linien bei verschwindendem Kristallfeld sollten mit wachsender

Starke des Kristallfeldes mit oktaedrischer Symmetric insgesamt neun Elektronen-

zustande zu beobachten sein, die aus den Konfigurationen p5s, p5de, p5dy unter

Beriicksichtigung von Coulomb-, Spin-Bahn-, Ligandenfeld- und Konfigurations-

Wechselwirkung hervorgehen (Abb. 13). Die zugehorigen Oszillatorstarken (Matrix-

elemente) lassen sich auf Grund von speziellen Annahmen iiber die Wellenfunktionen

berechnen. Fur RbCl z.B. erhalt man dann nach experimentellcr Bestimmung des

Kristallfeldparameters aus der Lage der Maxima (nach Abb. 13) ein Anregungsspek-

trum, das die wichtigsten Merkmale des experimentellen Spektrums anscheinend gut

C OQ

wiedergibt (Abb. 14). Neuere Ergebnisse unserer Gruppe L (bei 8 °K) deuten aber

darauf hin, daB die endgiiltige Zuordnung, wie sie Satoko und Sugano beziiglich
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Lage und Intensitat der Llnien geben, niche unbedingt richtig sein muB. Es

scheint jedoch, daB das Kristallfeldmodell mit entsprechender Modifikation

einen leichteren Zugang zum Verstandnis der Multiplettstruktur liefert als

die Naherung effektiver Massen.
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3. Experimente mit polarisiertem Licht

Je nachdem,wie der elektrische Feldvektor zu bestimmten Symmetrierichtungen in

Materialien mit natiirlicher oder induzierter Anisotropie oder in diinnen Schich-

ten liegt, lassen sich in vielen Fallen spezielle elektronische Ubergange bzw.

Moden anregen. Man kann die Richtungsabhangigkeit fiir solche Anregungen auf Grund

von Auswahlregeln verstehen, die sich aus den Matrixelementen (vgl. (5), (6)) er-

geben, welche die Wahrscheinlicbkeit fiir Ubergange zwischen zwei Zustanden mit

charakteristischer Symmetric bestimmen. Messungen der Richtungsabhangigkeit er-

lauben, theoretische Vorstellungen uber die Bandstruktur oder bestimmte Eigen-

schaften von Wellenfunktionen und Anregungsmechanismen zu priifen. Der hohe Pola-

risationsgrad wurde in dies era Zusammenhang schon f ru'h als besonders wichtige Eigen-

schaft der Synchrotronstrahlung angesehen. Denn im extremen UV gibt es keine geeig-

neten Polarisatoren fiir solche Experimente mit herkommlichen Lichtquellen.

a) PIasmaresonanz von Aluminium

Das erste Experiment, das die Polarisation der Synchrotronstrahlung ausnutzte, und

eins der ersten Experimente uberhaupt, die am Festkorper mit Synchrotronstrahlung

durchgefiihrt wurden, war die Untersuchung der Plasroaresonanzabsorption von Aluminium

O O o / ~7 O i l

in diinnen Schichten. ' Unter der Voraussetzung, daB die Schichtdicke klein

gegen die Plasmawellenlange ist, erwartet man bei schragem Einfall fiir parallel zur

Einfallsebene polarisiertes Licht, d.h. wenn der elektrische Feldvektor eine Korapo-

aente senkrecht zur Oberflache hat, eine optische Plasmaresonanz bei der Volumen-

pi asmonenenergie, also dort, wo die Energieverlustfunktion von Elektronen Im(h~')

ein Maximum hat (n~ui = 14,8 eV, A = 835 A fur Al) . Tatsachlich konnte die vor-
P P

ausgesagte Resonanz zunachst als Minimum in der Durchlassigkeit dtinner Al-Schich-

Q / Q ̂
ten , spater auch, wenn auch weniger deutlich, als etwas verschobenes Maximum

C / C A
in der Reflektivitat gefunden werden. Besonders gut lieB sich der Effekt als

CO C A C R C I

Maximum in der Photoausbeute fur parallel-polarisiertes Licht beobachten,

(Abb. 15). Urn allerdings die Resonanz in reiner Form zu finden, ntuBte die Prapara-



p
CO
CT [u en

"! 3

re fD >-•
;3 TO

r~, CL l-i

C'. TO r*
r< e/3 ft)

Relative Photoausbeute

tn

[U ""0 TO
i— D f-h
!_• rl •
cn fu

a.
ft

c^ o
— tL
— C

n;
O C

rr Q. (t

m a. 3
3 fD b

cro
re

CU h-- (-1

r* 3 C/)
r- 1-n rr
fD Pi

<;
ro

C:

rr O

a, >c

ru D-

i-l n

—- re

K C
0> r^
p O
JC D;

' fC (n
D cr
?• ro

.rt C

"O (t

en n
>-• n TJ

It rt
01 fC

r1

(D N
7T C

rt) D
3 r-r,

03

en
o
o

CO

2.
7

IDa>

>0

00
oo

CD
O
o

8-
O

o
o

CO
o

o

re
cr
m



- 23 -

tion der Proben und die Messung ira Ultrahochvakuum erfolgen, damit sich keine

C £ t? T C 1 1

Oxydschichten bildeten. Polarisations- und Winkelabhangigkeit des

Phanomens waren dann in guter Ubereinstimmung rait Berechnungen der Energiedichte

S4,S5
in dunnen Schichten.

b) Anisotropie von Graphit

Eine der interessantesten Substanzen, deren optische Anisotropie bisher mit

Synchrotronstrahlung untersucht wurde, ist Graphit. Auf Grand seiner ausgepragten

Schichtstruktur ist es besonders stark anisotrop. Die Schichten werden aus hexa-

gonalen Kohlenstoffringen gebildet. Der Kristall ist optisch einachsig, wobei die

Symmetrieachse (c-Achse) senkrecht auf diesen Ebenen steht. Die Wechselwirkung

zwischen den Schichten ist sehr gering, so daB man Graphit in guter Naherung als

T 7 ft
zweidimensionalen Kristall betrachten kann. ' Die aus atomaren 2s- und 2p-Elek-

tronen durch Hybridisierung gebildeten Valenzbander lassen sich als o- und TT-

Bander klassifizieren, je nachdem,ob die zugehorigen Wellenfunktionen beziiglich

Spiegelung an der Schichtebene gerade oder ungerade sind. Die wichtigste Auswahl-

regel fiir Interbandiibergange besagt, daB fur Licht mit dem elektrischen Feldvektor

senkrecht zur c-Achse nur Ubergange zwischen besetzten und unbesetzten o-Bandern

oder in gleicher Weise zwischen ir-Bandern erlaubt sind, hingegen fiir parallel zur

c-Achse polarisiertes Licht nur O->-TT bzw. TT-*-O Ubergange auftreten. Mittels polari-

sierten Lichtes sollte demnach die Lage von o- und Tr-Bandern zueinander gut zu

untersuchen sein.

Der dielektrische Tensor von Graphit wird von zwei komplexen DK's EJ_ und eH be-

stimmt. Sie geben an, wie sich der Kristall bei elektrischem Feld E senkrecht bzw.

parallel zur c-Achse verhalt. Oberhalb von 5 eV, wo die Anregung von o-Bandern

beginnt, wurde der Tensor erstmals mit Synchrotronstrahlung unter Verwendung der

222 L27
Vielwinkelreflexionsmethode in polarisiertem Licht untersucht. ' Die Messun-

gen wurden bis AO eV hinauf an einem pyrolytischen Kristall durchgefiihrt, dessen
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c-Achse senkrecht zur Oberflache stand. Experimentell einfacher ware es, Kri-

stalle mit einer c-Achse parallel zur Oberflache zu vermessen, solche Proben

lassen sich aber nicht herstellen. Die beobachteten Strukturen in den e -Spek-

T 9 ft T 7 P
tren lieBen sich an Hand von zwei Bandberechnungen als Interbandiiber-

gange in bestimmten Bereichen der Brillouin-Zone verstehen. Welche Bandstruktur

besser ist, lieB sich nicht unmittelbar entscheiden. Hierzu fehlen noch Berech-

nungen der kombinierten Zustandsdichte und der Matrixelemente gemaft (6). Die

Lage der Volumenplasmaresonanzen fiir o+ir-Anregungen wurde aus der Energiever-

lustfunktion In̂ e"1) optisch zu 27 eV bzw. 19 eV fiir E _[_ c bzw. E | c bestimmt.

Diese Werte sind in guter tibereinstimmung mit Energieverlustmessungen von Elek-

L29 L30
tronen. ' Eine altere optische Reflexionsmessung " mit nachfolgender Kramers-

Kronig-Analyse, allerdings nur bei fast senkrechtem Einfall durchgefiihrt, hatte

fiir die Plasmonenenergie E J_ c, die nach dieser Methode allein bestimmt werden

konnte, einen urn 2 eV kleineren Wert ergeben. Dieser Unterschied konnte auf eine

ungenaue Extrapolation der Mefldaten, die hier nur bis 26 eV vorlagen, zuriickge-

fiihrt werden. Trotz der guten Ubereinstimmung, die sich bei einem Vergleich von

optischen und Energieverlust-Messungen im allgemeinen ergibt, ist zur Zeit die

Frage noch ungelost, warum man aus Energieverlustspektren bei 11 eV einen sehr

L29starken Interbandiibergang ftir E || c errechnet ' , der in den optischen Spektren

bisher nicht nachgewiesen werden konnte.

Experimentell wesentlich einfacher ist der Fall, wo man einachsige Kristalle mit

der c-Achse parallel zur Oberflache herstellen kann, wie z.B. bei ZnO. Hier er-

geben schon zwei Reflexionsmessungen bei nahezu senkrechtem Einfall rait E J_ c

S21
und E c die voile Auskunft uber die Anisotropie. ' Aus ihnen lassen sich mit

einer Dispersionsanalyse die Dielektrizitatskonstanten ftir beide Polarisations-

richtungen ableiten, die dann mit theoretischen Rechnungen verglichen werden

kb'nnen. Wie schon auf Grund der Gitterstruktur zu erwarten ist, findet man bei

ZnO allerdings keine so starke Anisotropie wie bei Graphit.
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Zutn Schlufi sei hier noch hervorgehobcn, daB polarisiertes Licht im Vakuum-UV

nicht nur Bedeutung fiir die Untersuchung natiirlicher oder z.B. auch durch uni-

axialen Druck oder ein elektrisches Feld kiinstlich erzeugter optischer Aniso-

tropie hat. Auch im Fall isotropen kompakten Materials kann man mit polari-

siertem Licht die Mefigenauigkeit, z.B. bei der Bestimmung der DK, oft erheblich

steigern. So ist die Verwendung von parallel zur Einfallsebene polarisiertem

S 1 2
Licht bei Reflexionsmessungen unter schragem Einfall vielfach giinstig. ' Fiir

S20
elliptometrische Methoden "" mit besonders grofier Genauigkeit ist ein hoher

Polarisationsgrad unerlaBlich (vgl. auch Abschnitt 4).
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4. Apparative und mefitech_nis_che Entwicklung^

a) Bestimmung der Dielektrizitatskonstanten im Vakuum-UV

Ein wichtiges Ziel unserer mefitechnischen Entwicklung war eine moglichst zuver-

lassige Bestiramung der komplexen DK bzw. der optischen Konstanten fur isotrope

, _, S8,S12,S20-22,S26,S28
und einfache anisotrope Substanzen (vgl. Abschnitt 2 und 3).

Besondere Bedeutung hat hier bekanntlich der Imaginarteil der DK E (u) » der die

dem Strahlungsfeld entzogene Energie bestimmt und in direktem Zusammenhang mit

mikroskopischen Modellen zur elektronischen Anregung steht, vgl. (6) . Experi-

mentell kann man von Transmissions- und Reflexionsmessungen ausgehen. Fur kom-

paktes Material (Einkristalle oder dicke Schichten) eignen sich aber im Vakuum-

UV mit starker Absorption nur Reflexionsmessungen. Hier 1st nur eine beschrankte

Zahl von Methoden brauchbar, urn e zu bestimmen:

1. Eine Dispersionsanalyse nach Kramers-Kronig, bei der ein Reflexionsspektrum

bei festem Einfallswinkel, im allgemeinen bei fast senkrechtem Einfall, uber

einen rooglichst groBen Spektralbereich aufgenommen wird, und dann mit Hilfe

einer Dispersionsrelation die Phase der komplexen Reflektivitat bestimmt

CO I c T f.

wird. ' Synchrotronstrahlung eignet sich besonders gut fur eine Disper-

sionsanalyse, weil man von vornherein ein intensives Kontinuum iiber einen

groBen Spektralbereich zur Verfiigung hat. Fur gute absolute DK-Werte sind

allerdings moglichst genaue absolute Reflektivitaten notig, die experimen-

tell nicht iramer leicht zu erhalten sind. Mit Hilfe dieses Verfahrens haben

SIS S15 S17 S29
wir auch die Anregungen fester Case (wie fester Edelgase L ,

S24 S28
atmospharischer Case N«,0~ " und CO ' und der Kohlenwasserstoffe Methan

S23
und Athan " ) studiert, indem wir sie als diinne, aber nicht mehr transparente

Schichten bei tiefen Temperaturen kondensierten.

2. Die Vielwinkelmethode, bei der die Reflektivitaten fiir verschiedene Einfalls-

winkel und Polarisationsrichtungen bei fester Photonenenergie gemessen werden.
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Sie hat gegentiber der Kramers-Kronig-Analyse den Vorteil einer im allgemeinen

CQ cio S ? ?
hoheren absoluten Genauigkeit. " Sie ist allerdings auch aufwendiger

und deshalb bisher vor allem bei Zimmertemperatur benutzt worden. Fur solche

Messungen mit Synchrotronstrahlung wurde ein universelles Ultrahochvakuum-

S 10
Reflektometer gebaut.

3. Die wohl empfindlichste Methode, namlich die DK von kompaktem Material ellip-

S20
tometrisch zu bestimmen, hat sich auch als im Vakuum-UV anwendbar erwiesen.

Obwohl hier besondere Schwierigkeiten im Hinblick auf geeignete Polarisation

und geringe Intensitaten auftraten, konnte gezeigt werden, dafi die ellipto-

metrisch bestimmte DK von Gold und Glas mit Ergebnissen der Vielwinkel-

S20
methode sehr gut ubereinstimmte. ' Es ist anzunehmen, daB diese Methode in

Zukunft noch weitere Verwendung finden wird, z.B. auch im Zusammenhang mit

Modulationsexperimenten, bei denen elektrische oder magnetische Felder oder

uniaxialer Druck an die Probe gelegt werden.

b) Apparatives

Im Zusammenhang mit der Bestimmung der DK und mit den in Abschnitt 2 und 3 zusammen-

gefaBten Untersuchungen muBte ein groBer Teil Arbeit fur neue technische Entwicklung

geleistet werden. Das Ziel war, die in der Einleitung erwahnten besonderen Eigen-

schaften der Synchrotronstrahlung moglichst optimal fur Experimente im niederenerge-

tischen Vakuum-UV nutzbar zu machen. Dabei ergab sich eine groBe Zahl spezieller

technischer Probleme. Als wir mit unserer Arbeit begannen, konnten wir uns auf keine

Erfahrung anderer Experimentatoren stiitzen, da Experimente mit Synchrotronstrahlung

in diesem Spektralbereich bis dahin fehlten.

Als erstes muBte ein Monochromator konzipiert und aufgebaut werden, der bis hinauf

zu etwa 40 eV brauchbar sein sollte. Um bei einer mittleren relativen Auflosung von

10~3 die Intensitat der Synchrotronstrahlung moglichst gut zu nutzen, erschien eine
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modifizierte Wadsworthmontierung rait nahezu senkrechtem Lichteinfall auf das Gitter

S3
und exzentrischer Drehachse als das giinstigste. ' (Abb. 16). Sie benotigt keinen

Eintrittsspalt. Die Lichtquelle (der Elektronenstrahl) dient in dieser Anordnung

als Eintrittsspalt. Sie ist ca. 40 m vom Gitter entfernt, so dafi die Strahlung rait

kleiner Divergenz nahezu parallel auf das Gitter trifft, wo es gebeugt und auf den

Austrittsspalt in etwa 1 m Entfernung fokussiert wird. Das Prinzip dieser Montierung

wurde inzwischen auch fur Monochromatoren in anderen Synchrotronstrahlungslabors

(Daresbury und Orsay) ubernommen.

Zunachst wurde die Strahlung direkt auf das Gitter, spater iiber einen Planspiegel

auf das Gitter gelenkt (Abb. 16). Das hat den Vorteil, dafi das Gitter nicht von der

harten Komponente der Synchrotronstrahlung zerstort werden kann. Der Spiegel kann

leichter ausgewechselt werden, wenn er wegen Verschmutzung der Oberflache oder

Strahlungsschaden nicht mehr gut reflektiert. In einer verbesserten Version wurde

S23
die Dispersionsebene dann senkrecht gestellt, urn erstens die Fokussierung der

Lichtquelle auf den Austrittsspalt in der Dispersionsrichtung und damit die Auf-

losung zu verbessern (der Elektronenstrahl hat senkrecht zur Synchrotronebene eine

geringere Ausdehnung als parallel), und urn zweitens durch zweimalige Reflexion am

Vorspiegel und Gitter, wobei die Einfallsebene jeweils senkrecht zum elektrischen

Feldvektor der Strahlung liegt, die Strahlung am Austrittsspalt starker zu polari-

sieren, Auch die vertikale Montierung wird an anderer Stelle nachgebaut.

Reflexion und Photoemission, die vorwiegend untersucht wurden, spielen sich im

Vakuum-UV, wo alle Substanzen stark absorbieren, vornehmlich an der Oberflache ab.

Deshalb sind reine Oberflachen besonders wichtig, urn zuverlassige Ergebnisse zu

bekommen. Darum wurden die Experimente in einer Ultrahochvakuum-Probenkammer durch-

— S 1 0
gefuhrt, in der sich ein Druck bis in den 10~]1 Torr-Bereich erreichen laflt.

(Abb. 16). Damit sind die Bedeckungszeiten der Oberflachen durch die Restgas-
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atmosphere auch bei tiefen Temperaturen so grofi, daB sich hinreichend groBe Mefi-

zeiten ergeben. Der Aufwand fur die notwendige offene Druckstufe zur Ultrahoch-

vakuum-Probenkammer ist bei der Verwendung von Synchrotronstrahlung relativ gering,

weil man im Monochromator leicht einen Druck im 10~7 Torr-Bereich erreichen kann.

Denn der Druck in der Lichtquelle liegt schon im 10~6 Torr-Bereich.

In der Probenkaramer konnen bei Zimmertemperatur wahlweise Absorptions- und Reflexions-

messungen sowie Photoemissionsmessungen nach der Gegenfeldmethode mit kugelformigem

Kollektor (Abb. 16) durchgeftihrt werden, indem entsprechendet intern vorjustierte

Einsatze einfach ausgewechselt werden. Ein spezielles Reflektometer gestattet Messun-

gen bei veranderlichem Einfallswinkel und verschiedener Polarisation beziiglich der

Einfallsebene, indem das ganze System mit Probe und Detektor urn die Richtung des

S10
auf die Probe fallenden Strahles gedreht wird. Entsprechende Anordnungen fur

Messungen bei tiefen Temperaturen mit einem He-Kryostaten sind bereits in Betrieb

oder werden gerade entwickelt. Jedoch beschrankt man sich verniinftigerweise in

diesem komplizierteren Fall auf bestimmte Freiheitsgrade, die im jeweiligen

Experiment unbedingt variiert werden miissen.

Fiir viele Untersuchungen, wie z.B. von anisotropen Eigenschaften, war es notig, den

Polarisationsgrad bzw. die Elliptizitat der den Monochromator verlassenden Strahlung

sehr genau zu kennen. Hierzu wurden spezielle MeBverfahren entwickelt, bei denen

Reflexionspolarisatoren mit bis zu 4 Spiegeln benutzt wurden, die sich kontinuier-

S9 S20
lich urn die Strahlachse drehen liefien. Es konnte gezeigt werden, daB man

damit auch im Vakuum-UV Phasen bestimmen kann, obwohl man hier keine idealen Pola-

risatoren und Phasenschieber zur Verfiigung hat, die in Transmission benutzt werden

S20
konnen.

Fiir bestimmte Messungen, z.B. einer zuverlassigen absoluten Photoausbeute, oder urn

die Durchfiihrbarkeit von Untersuchungen von SekundSrprozessen mit kleinen Wirkungs-
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querschnitten abzuschatzen, 1st es wichtig f die absolute Intensitat der Strahlung

zu kennen, die am Austrittsspalt eines Monochromators zur Verfxigung steht. Am

besten geeignet fur die Bestimmung absoluter Intensitaten in diesem Spektralbereich

1st die mit einem Edelgas geftillte Doppelionisationskammer nach J.A.R. Samson.

Kiirzlich wurde damit fur unsere Normal-Inzidenz-Monochromatoren und so erstmals

fur Monochromatoren im Vakuum-UV, die mit Synchrotronstrahlung betrieben warden,

L31
ein PhotonenfluB absolut gemessen. ' Er betrug bei einem mittleren Elektronen-

strom von 30 mA mit einer Energie von 6 GeV bei 20 eV (600 &) etwa 5xl09 Phot/sec &.

Das entspricht dem erwarteten Wert, den man aus einer Berechnung der Intensitat

unter Beriicksichtigung von Reflexionsverlusten am Vorspiegel und Gitter erhalt.

Die angegebene Intensitat liefi sich allerdings nur mit optimal arbeitenden opti-

schen Komponenten erreichen.
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5. 2, usammenfa s s un g un d P e r s p ek t i yen

Urn die Vorgange bei der optischen Anregung stark gebundener Valenzelektronen und

erster tieferer Elektronenniveaus in einfachen Festkorpern zu studieren, haben wir

unter Ausnutzung des intensiven Kontinuums und der hohen Polarisation der Synchro-

tronstrahlung die Photoabsorption bzw. Reflexion und die Photoemission solcher

Festkorper im niederenergetischen Vakuum-UV untersucht. Die Synchrotronstrahlung

hat sich dabei als Lichtquelle zum Studium der elektronischen Eigenschaften von

Materie, besonders oberhalb der LiF-Grenze (ca. 11 eV)> hervorragend bewahrt.

Es hat sich gezeigt, daB einfache Modellvorstellungen wie Interbandiibergange unter

Beriicksichtigung von Zustandsdichten und Matrixelementen in der Einelektronen-

naherung des Bandermodells oft nicht ausreichen, urn die elektronischen Anregungen

zu verstehen. Besonders in der Nahe des Einsatzes der Anregung in Isolatoren mit

groBer Bandliicke, wie bei festen Edelgasen und Alkalihalogeniden, fuhrt starke

Elektron-Loch-Wechselwirkung zu ausgepragten Exzitonenzustanden. Fiir ihre Be-

schreibung hat man zwei Modelle herangezogen: die Naherung effektiver Massen

(Wannier-Mott-Modell) und, besonders im Fall stark gebundener Rumpfelektronen,

das Bild lokalisierter Zustande, die unter dem EinfluB des Ligandenfeldes aus den

Zustanden des freien Atoms oder Ions hervorgehen.

Es ist anzunehmen, daB bei hb'heren Energien auch Anregungen in Kontinuumszustande

oberhalb der Seriengrenze (Bandlticke) durch Elektron-Loch-Wechselwirkung in Iso-

latoren noch stark modifiziert werden. In diesem Bereich sind auch zusatzliche

Vielteilcheneffekte, wie Anregung elektronischer Polaronen, gleichzeitige Anregung

von zwei Valenzbandelektronen oder einem Elektron aus einer tieferen Schale zu-

samraen mit einem Valenzbandelektron oder zusammen mit einem oder mehreren Plasmonen,

vermutet worden. Diese Effekte konnten bisher allerdings nicht sicher nachgewiesen

werden. - Photoemissionsmessungen dienten u.a. zur Bestimmung der Lage und der
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Spin-Bahnaufspaltung von Elektronenniveaus sowie der Bindungsenergien von Exzitonen,

Sie haben aber auch wertvolle Information iiber dynamische Prozesse beim Zerfall an-

geregter Zustande und den Transport von Elektronen geliefert. In idealen Isolatoren

1st wegen der groBen Bandlucke iiber einen weiten Energiebereich keine Elektron-

Elektron-Streuung moglich. Dies fiihrt im Vergleich zu Metallen und Halbleitern unter

anderem zu groBen freien Weglangen beim Austritt der Photoelektronen und zu hohen

Photoausbeuten. - Urn verschiedene Modelle fiir primare und sekundare Prozesse zu

priifen, hat es sich als sehr vorteilhaft erwiesen, Reihen nah verwandter Substanzen

zu untersuchen und so Trends zu verfolgen, die mit der Variation innerer energe-

tischer Parameter (Bandabstanden, Elektronenaffinitaten u.aO zusammenhangen.

Wie gut die bisher fur die elektronische Anregung von Festkb'rpern vorgeschlagenen

Modelle, die teilweise noch recht qualitativ sind und immer nur gewisse Teilbereiche

eines Spektrums beschreiben, die Wirklichkeit wiedergeben, werden weitere Unter-

suchungen zeigen, die sich theoretisch und experimentell rait der vollen Information

der elektronischen Spektren befassen, also neben der Lage und Oszillatorstarke von

Resonanzen oder breiten Strukturen auch mit ihrer Linienform und ihrer Temperatur-

abhangigkeit. Schon jetzt konnten bei tiefen Temperaturen an der Auflosungsgrenze

der bisher benutzten Spektrometer spezielle Linienprofile und Verschiebungen be-

stimmter Resonanzen mit der Temperatur beobachtet werden, deren Ursache auf Elektron-

Phonon-Wechselwirkung, teilweise aber auch auf rein elektronische Phanomene zuriick-

gefiihrt wird. Die Frage, wieweit bestimmte Zustande lokalisiert sind und von Nach-

baratomen beeinflufit werden, diirfte sich durch Messung von optischen Spektren bei

Phaseniibergangen (fest -> fliissig (amorph) -»• gasformig) weiter klaren lassen.

Urn hier aber sichere Aussagen machen zu konnen, muB die Auflosung der Monochroma-

toren, auch fiir optische Experimente am Festkorper, deutlich gesteigert werden.

Am Bau eines 3m-Normal-Inzidenz-Monochromators fiir solche Experimente am Elektronen-
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speicherring von DESY wird gearbeitet. Die relative Auflosung soil 10 4 (d.h.

1 meV bei 10 eV) betragen gegeniiber 10~2 bis 10~3» die man zur Zeit erreicht.

Damit diirften dann auch statische und dynamisahe Modulationsexperimente in pola-

risiertem Licht, bei denen auBere elektrische und magnetische Felder oder uni-

axialer Druck an die Probe gelegt werden, moglich sein, urn Voraussagen bestimmter

Modelle zu priifen. AuBerdem ergeben sich hiermit neue Mb'glichkeiten fur die Atom-

und Molekiilspektroskopie. - Mit der bis tausendmal hoheren Intensitat und der

wesentlich gro'Beren Stabilitat der Strahlung von Elektronenspeicherringen werden

sich dariiber hinaus auch Wechselwirkungen untersuchen lassen, die bei einer Reihe

von Sekundarprozessen mit geringen Wirkungsquerschnitten, wie winkelabhangiger

Photoemission und Photolumineszenz, eine Rolle spielen.

Es soil zum SchluB nicht unerwahnt bleiben, daB die Synchrotronstrahlung, besonders

die eines Speicherrings, neben den hier naher besprochenen Anwendungen auch andere

interessante Moglichkeiten eroffnet, vor allem im weichen Rontgengebiet, wo her-

kommliche Hochlelstungsrontgenrohren nicht mehr genug Intensitat liefern. Wir

denken hier an die bereits begonnenen Arbeiten zur Rontgenemission, die durch Syn-

chrotronstrahlung induziert wird, und an Arbeiten zur Strukturanalyse von biolo-

gischen Molekiilen und Systemen. Ferner scheint es moglich, mit Hilfe von Speicher-

rings trahlung auch andere Experimente, wie Rontgenmikroskopie, Rontgentopographie

zur Diagnose von Fehlstellen in Kristallen, Rontgenphotoemission (XPS oder ESCA)

und Rb'ntgen-Raman- oder Comptonstreuung, durchzufiihren.
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