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l. Einleitung

Fiir die Interpretation der Absorptionsspektren der Alkalihalogenide im Bereich
der Anregung von Rumpfelektronen existieren eine Reihe von Ansitzen, die sich
zum Teil in den grundlegenden Annahmen widersprechen. Eine villig befriedigende

Theorie gibt es bisher jedoch nicht.

Die Spektren zeigen eine Folge von schmalen und breiten Maxima chne einen leicht
identifizierbaren Einsatz der Interbandiibergidnge. Ein Spektrum, das nur durch
Interbandiibergidnge bestimmt wire, hitte einen Verlauf, der ndherungsweise
proportional zur Zustandsdichte in den Leitungsbindern wire, weil die Rumpf -

niveaus flache, dispersionslose Binder bilden.

Die aus Banstrukturberechnungen gewonnenen Einelektronenspektren wurden viel-
fach frei beziiglich der Energieachse verschoben, bis eine gréBtmdgliche Uber-
einstimmung mit dem Experiment gefunden war. Das hat zu einer Reihe von

von Interpretationen des Absorptionsverlaufs mit der Annahme reiner Interband-
iUbergidnge gefiihrt (LK71, BGFKSC70), ohne exzitonische Anregungen unterhalb des
Leitungsbandbodens zuzulassen. A.B. Kunz et al.(LK71, MK73) berechnen dazu
eine selbstkonsistente Hartree - Fock — Bandstruktur mit Beriicksichtigung von
Korrelationseffekten fiir verschiedene Alkalihalogenide. Die Ubereinstimmung

mit dem C1 - 2p - Anregungsspektrum bei 200 eV ist gut.(BGFKSC70)

In anderen Arbeiten wurden jedoch die scharfen Maxima am Einsatz als Exzitonen
interpretiert. Kiirzlich wurde von Gudat et al. (GKP74) und Pantelides (P75)
der Boden des Leitungsbandes in einer Reihe won Alkalihalogeniden in den
Rumpfniveau - Spektren lokalisiert, indem sie Photoemissionsdaten und optische
Spektren im Fundamentalbereich kombinierten. Gudat et al. (GKP74) haben auf
diese Weise gezeigt, daR das Lif- 1s - Anregungsspektrun iber einen weiten
Bereich exzitonischer Natur ist mit Exzitonen unterhalb des Leitungsbandbodens.
Das gleiche gilt fiir das erste Maximum in Spektren der Na+— 2p - Anregung in
NaCl. Ungekl&rt ist aber immer noch, wieweit die weiteren relativ scharfen
Maxima in solchen Spektren, wie zum Beispiel dem won NaCl, durch die Elektron -
Loch - Wechselwirkung beeinfluft oder gar verursacht sind. Es wurde bereits
frither versucht (Ph64), Exzitonen oberhalb des Leitungsbandbodens einzufiithren,
die zu den kritischen Punkten der Brillouin — Zone im k — Raum in gleicher
Weise zugeordnet werden wie die Wannier - Exzitonen dem energetisch tiefsten

Punkt des Leitungsbandes.




Die vorliegende Arbeit hatte zum Ziel, mit Hilfe der Photoelektronenspektro-
skopie zu kliren, wieweit beim NaCl das Na - 2p - Anregungsspektrum aus
Exzitonen besteht und wieweit es von Interbandiibergingen bestimmt ist. Weiter-
hin sollte mit Energieverteilungsmessungen der Photoelektronen die Lage des
Na+— 2p - Niveaus beziiglich der Valenzbandoberkante neu festgelegt werden,

um mit dem Wert fiir die verbotene Zone den Einsatz der Interbandiiberginge
festzulegen. Die spektrale Verteilung der Photoelektronen bei konstanten
Endzustinden (CFS - Spektroskopie) sollte Aufschluss geben liber die Art der
Anregung (Exziton oder Interbandiibergang) und iiber die Zerfallsmechanismen

der Exzitonen. Fiir die Interpretation der Breite von Rumpfniveaus und Exzi-

tonenlinien in Isolatoren sollten temperaturabhingige Messungen dienen.

In Kapitel 2 werden die Grundlagen dargestellt, die fiir die Interpretation

von optischen Spektren, Energieverteilungskurven und Anregungsspektren mit
festen Endzustinden wichtig sind. Kapitel 3 beschreibt die Messapparatur und
die Probenprédparation. In Kapitel 4 wird die Linienbreite von Rumpfniveaus

in polaren Festkiirpern am Beispiel des NaCl diskutiert. Die Interpretation

des Na - Ip - Anregungsspektrums in NaCl erfolgt in Kapitel 5. In demselben
Kapitel werden die Zerfallsmechanismen fiir Exzitonen, die Temperaturabhiingig-
keit der Exzitonenlinien sowie das Na'- 2g - und das €1 - 2p - Anregungs-
spektrum diskutiert. Kapitel 6 rafit die Ergebunisse zusammen. Im Anhang werden
kurz die Probleme der Oberflichenkontaminieruny [iir NaCl unter Ultrahoch-

vakuum - Bedingungen dargestellt.

2. Allgemeine Grundlagen

2.1 Dreistufenbild der Photeoemission

Nach der Absorption von Licht geniigend hoher Energie in einem Festkirper werden
aufgrund des photoelektrischen Effekts Elektronen emittiert. Auf dem Weg zur
Oberfldche unterliegen die Elektronen Wechselwirkungen mit den Atomen der Um-
gebung. Dabei dndert sich die urspriingliche Energieverteilung der Elektronen.
Das Stufenmodell beschreibt diesen Vorgang (Ea72). Der PhotoemissionsprozeR

wird als reiner Volumeneffekt betrachtet und in drei Stufen zerlegt:

I. Absorption des Lichtes und Anregung von Elektronen in hdhere Zustinde

2. Transport der Elektronen zur Oberfliche mit der Miglichkéit, Energie-

verluste zu erleiden

3. Austritt der Elektronen, wenn die kinetische Energie ausreicht, das

Oberflichenpotential zu iiberwinden.

Durch Elektron-Elektron-Streuung kann die Austrittstiefe sehr klein werden
(GréBenordnung eine Gitterkonstante); daher miissen Oberflicheneffekte zur
Interpretation der Photoemission herangezogen werden. Da NaCl eine Energie—
liicke von ca. 8,6 eV hat und el-el-Streuung erst oberhalb dieser Schwelle ein-
setzt, ist fiir Elektronen mit kleinerer kinetischer Energie die Austrittstiefle
groff und das 3-Stufenbild anwendbar.

2.2 Absorption des Lichtes und Photoemission

Die Wechselwirkung eines optisch isotropen Festkorpers mit elektromagnetischer
Strahlung der Frequenz w wird durch die komplexe Dielektrizititskonstante (DK)
beschrieben.

() = |‘(w) + 1 (w) (2.1

Bei Kenntnis der DK st es wéglich, die Reflexion und die Absorption cines

Festkiirpers zu berechnen. Fiir die Abnahme der Photonenintensitit IU in einem
Festkirper gilt in der Tiefe x:

2 Im( {a)=sin ‘)‘/l) (2:2)

Llogmy ) = (1=R( M) 1|(n) expl-x

¢

Dabel ist R() die Reflektivitdt beim Einfallswinkel () und ¢ die Lichtge-

schwindigkeit.




Bei senkrechtem Einfall erhilt man:

I{w,x) = (1-R(0)) IO(MJ exp (=p{w)x) (2.3)
mit r ur(u)
wlw) = = m)— (2ad)

Dabei ist n(w) der Realteil des Brechungsindex. Wenn man annimmt, daf die Zahl
der Photoelektronen in der Schicht zwischen x und x + dx proportional zur Inten-
sitdt des Lichtes ist, folgt fiir die Zahl der pro Einheitsfliche in der Tiefe x

erzeugten Photoelektronen

ACeyx) = (IR +p (e e 1I% g (2.5)

Dabei ist Ha der effcktive Absorptionskoeffizient aus Gleichung (2.2).

Bei Ableitung der Gl. (2.5) geht noch die Annahme ¢in, daf es zur Elektron-Loch-
Erzeugung keine konkurrierenden Prozesse, wie Plasmonen- oder Doppelanregungen

giber.

Ist die Schichtdicke d der Probe kleiner als l/uc, missen in der Gleichung (2.5)
noch Interferenzterme aufgrund der Reflektivitit der Unterlage beriicksichrigt
werden. Bei den meisten Schichtdicken, die fiir diese Arbeit verwendet wurden,
sind die Interferenzterme vernachlissigbar, da die Reflektivitit der Al-Unterlage

unter 3 7 lag.

Beim Photoemissionsprozel werden ein angeregtes Elektron und ein positives Loch
erzeugt. Dabei besteht die Mogliehkeit zur strahlungslosen Rekombination, wic
Auger-Zerfall oder direkte Rekombination wvon Exzitonen, die einen zusitzlichen

Beitrag zur Photoemission liefern (s.a. Kap. 2.4).

2.3 Rumpfniveauanrcgung in lsolatoren

2.3.1 Interbandiibergiinge

Eine Vielzahl der optischen Spektren ist mit der Einelektronenniherung zu ver-
stehen (GH68). Die Eigenfunktionen im periodischen Kristallpotential sind Bloch-
funkticnen, die durch einen Bandindex und den Wellenvektor k gekennzeichnet sind.

Die Absorption ist dann so zu verstehen, daB ein Elektron aus einem besetzten

Anfangszustand |i,k> mit der Energie £ in einen unbesetzten Endzustand |£,k">
mit der Energie Ef Gbergeht. Da k und k' im reduzierten Bandschema Wellenvek-

torea aus der l. Brillouinzone (BZ) sind und die Wellenvektoren des Lichtes

demgegeniiber vernachlissigbar klein sind, vercinfacht man zu k % k'. Der Zusammen-

hang mit dem Imaginirteil © der DK ist dann gegeben:

I L < I'dak | ”
) === 1 |G |Me®|? sk ) (2.6)

Dabei ist Mif das Matrixelement, das die Ubergangswahrscheinlichkeit angibt;
¢ ist die Ladung und m die Masse eines Elektrons, huy ist die Energic des ein-
fallendes Photons. Die é-Funktion in Gl. (2.6) beschrinkc die Beitrige auf eine

Energiefliche S, die durch Ef_Ei = hu bestimmt ist. Damit wird aus (2603

s M7 5.5
£ = — — 2.7
B v (E.~E.) |
4m k*f 71 E -E.<hu
b e

Mit der vereinfachten Annahme, daf das Matrixelement k-unabhingig ist, erhilt

man:
L = fonst. | 2
L?(JJ —:;——— ‘Mif| Nif (2.8)
Dabei ist Nif die keombinierte Zustandsdichte,
T d’s
N. = f 'If—'-—_—r (2.9)
if " . \fk(Ef Ei)

EgE, <hu

die im wesentlichen den Verlauf von ©, bestimmen sollte. Bei Anregungen aus
Rumpfniveaus, deren Energie schwach oder Uberhaupt nicht k-abhingipg ist, gelt

Nif in die Zustandsdichte des Leitungsbandes iiber.

Mit den Gleichungen (2.8) und (2.9) 1liRt sich die Energieverteilung der Photo-
elektronen im Festkdrper (Ge70) berechnen. Beim Photoemissionsexperiment wird
eine zweite Energiefliche Ef(k) = E durch die Festlegung bestimmter Anregungs-
zustiinde E definiert. Es gilt dann niherungsweise fiir die Zahl der angeregten

Photoelektronen im Intervall E und E+dE ohne Beriicksichtigung von Streuprozessen



N(p) = Semst. ¥ J s
. i

Dabei wird iiber die Schnittlinie der beiden oben definierten Energieflichen

integriert.

Nach Ge70 und Ea72 1iRt sich (2.10) unter der Annahme,

a) flacher Binder oder Biinder mit hohem Entartungsgrad
b) starker inelastischer Streuung
¢) und begrenztem experimentellen Auflsungsvermdgen stark vereinfachen:
E) - §
N(E) v M, .

Mit der gemittelten Austrittsfunktion P(E) ist N(E) die Energieverteilung im

Vakuum.
Bei der Spektroskopie der Na+*2p-LiuienbreiLD und des VB wurden die Elcktronen
in so hohe Leitungsbinder angercgt, daf die Verinderung der Zustandsdichte

Nf(Ef) proportional Jﬁ; ist und kaum noch eine Rolle spielt (s.a. Gu74).

2.3.2 Konfigurationskoordinatenmodell

In Photoemissionsmessungen mit Rontgenstrahlung (CEMAUK74) wurde gezeigt, daB
die Linienbreite von Rumpfniveaus in polaren Isolatoren und Halbleitern nicht
allein auf Lebensdauer- und Aufladungseffekte zurilickzufiihren ist. Wihrend z.B.
die 2p-Niveaus in Na und Al sehr schmal sind, verbreitern sie sich in polaren
Verbindungen auf ca. 1 eV. Citrin et al. (CEM74) und Matthew, Devey (MD74)

nehmen an, daf die Endzustidnde stark an die Gitterschwingungen gekoppelt sind.
Die Methode, die Linienbreite zu bercchnen, lehnt sich an das Konfigurations=

koordinatenmodell fiir optische Absorption von Kristalleffekten an (Mar59).

Man kann die Konfiguration der Umgebung eines lons in cinem polaren Festkirper

durch eine Konfigurationskoordinate q darstellen, z.B. durch den Abstand der

nichsten Nachbarn. Die Abhiingigkeit der Encrgie des Anfangs- und des Endzustands

kann dann durch ein Kon[iguraticnskoordiuaccndiagrumm dargestellt werden

(s. Abb. 2.1). Im angeregten Zustand unterscheiden sich die Kraftkonstanten von

(2.

10)

2 Ni(Ei)-Nf(Ef)-P(E[) (2.11)

angoregter .
Zustand "
Grund -
zustand
9
1
—4

Abb. 2.1

Konfigurationskoordinatendia-
gramm,das zwel Energieniveaus
von Na' in NaCl als Funktion
einer Koordinate ¢, z.B. der
symmetrischen Verschiebung der
benachbarten C1 - Ionen zeigt.
Die senkrechten Linien deuten
Ubergéinge bei T=0 K an. ERist
die Relaxationsenergie, n

ist die Zahl der im Mittel an-

geregten Phononen.



denen des ungestdrten Zustandes. Daraus resultiert eine Verschiebung der
Potentialkurve. Da der AnregungsprozeB kurz ist, verglichen mit den Schwingungs-
zeiten des Gitters, kénnen nur senkrechte Ubergdnge stattfinden (Franck-
Condon-Prinzip). Das lokalisierte Loch bewirkt Kridfte auf die Nachbarionen;

daher existiert hauptsichlich eine Kopplung an optischen Phononen.

Der Absorptionskoeffizient ist proportional zum Matrixelement (s. Gl. (2.4)
und (2.6)), das aus den Gesamtwellenfunktionen fiir den Anfangs- und Endzu-
stand sowie den Impulsoperator gebildet wird. In der Born-Oppenheimer-Niherung
entkoppelt man die Elektronenwellenfunktion und Phononenwellcnfunkticn, so daB
die Gesamtwellenfunktion ein Produkt aus beiden ist (Mar59). In GI. (2.6) er-
hilt man dann ein Produkt aus einem rein elektronischen Matrixelement multi-
pliziert mit einem Matrixelement, das das Uberlappen der Phononenwellenfunk-
tion beriicksichtigt. Die gemessene Linienbreite ist daher eine Einhiillende
vieler verschiedener angeregter Zustinde. Die verbreiterte Linie folgt einer
GauB-Verteilung, wenn die mittlere Zahl der erzeugten Phononen n = $§__- hin-
reichend groB ist (Mar59). Lo

Zur Berechnung der phononenverbreiterten Linie geht man vom Einstein-Modell
fiir Gitterschwingungen und der harmonischen Niherung aus. Dann gile fiir die
Linienbreite (Mar59, CEH74) in Abhingigkeit von der Temperatur T:

—_— b
BE? = 2,352 by E coth(zgo) (2.12)

k ist die Boltzmann-Konstante, thO ist die Energie der longitudinal optischen
Phononen und Eg die Relaxationsenergie des Gitters (Abb. 2.1). AE ist die volle

Halbwertsbreite bei halbem Maximum.

ER berechnet sich aus dem Elektron-Phonon-Hamiltonoperator (Ki63, CEH74):

283173 L _ 1
R e (2.13)

L o
V ist das Volumen der primitiven Gitterzelle, e die Ladung eines Elektrons.

£, ist die dynamische, £, ist die statische Dielektrizititskonstante.

Citrin et al. (CEH74) haben eine qualitative Ubereinstimmung mit dem Modell
fiir die Anregung des K+-2p—Niveaus verschiedener Kaliumhalogenide gefunden.
Die Abweichung zwischen Theorie und Experiment betrug jedoch bis zu 30 7 fir

die Linienbreite. Fiir die Linienform zeigte sich gute Ubereinstimmung.

Eine griindlichere Behandlung der Theorie miifte auf 3N Nermalkoordinaten Q. aus-

gedehnt werden. Eine quantenstatistische Mittelung ergibt dann (MD74) =

— W e, fin,
HE? = .)J EZ% coth(EE%) + HShere Ordnungen 2.14)
i= i

(wj ist Frequenz der j-ten Mode Qj und & die Anderung der gencralisierten
Kraft auf die j=te Mode).

Matthew und Hart-Davis (MHD68) konnten flir ein lincares Gitter zeigen, daB AE?
mit Gl. (2.14) 20 7 grofer wird als in der Einstcin—Nﬁherung. Daher kann das
Konfigurationskoordinatenmodell mit den Gleichungen (2.13) und (2.12) nur dem

qualitativen Verstindnis diemen (s.a. Kap. 4).

Citrin et al. (CEH74) haben das Konfigurationskoordinatenmodell nur fir den Fall
der Photoionisation betrachtet. Aber auch die Breite von Exzitonen 1iRt sich
damit erkliren. Aufgrund der Lokalisierung des angeregten Elektrons in der Nihe
des positiven Lochs, wird sich jedoch die Relaxationsenergie ER verkleinern.

ER wird stark vom Exzitonenradius abhiingen. Toyozawa (T74) gibt fiir die Linien-
form des Exzitons cine Gauf-Verteilung an, deren Breite derjenigen aus Gl. (2.12)

fir den Grenzfall kT »» thO entspricht (s.a. Kap. 2.3.4),

2.3.3 Exzitonen unterhalb des LB-Bodens:

Bei Experimenten an Halbleitern und Isolatoren zeigte es sich, daR mit dem Binder-
modell die Strukturen vor dem Einsatz der Interbandiiberginge nicht erklirt werden
kénnen. Dabei handelt es sich um Exzitonen. Das sind Anregungszustiinde, bei denen
sich aufgrund der kaum abgeschirmten Coulombwechselwirkung ein gebundenes Elektron=
Lochpaar bildet. Man unterscheidet den Fall der schwachen Coulomb-chhselwirkung
(WW), dem Wannier-Exziton,und der starken Coulomb-Wechselwirkung, dem sogenannten
Frenkel-Exziton (Kn63). Ausgegangen wird jeweils von der Effektivmassenniherung.
Dabei wird angenommen, daB das angeregte Elektron ein E(k)-Abhlingigkeit zeigt wie
das freie Elektron. Eine weitere Voraussetzung fiir die Bildung eines Exzitons

ist, daf Elektron und Loch die gleiche Geschwindigkeit haben, d.h. Exzitonen

koppeln an die kritischen Punkte der Brillouin-Zone (BZ).

Die Existenz von Exzitonen ist gesichert. Gudat et al. (GKP74) haben gezeigt,
3 5 " o+ . i .
daB die prominente Struktur im Lx—]s—AbsorptxonSSPEktrum auf die Anrecgung eines

Exzitons zurilickzufiihren ist. Pantelides et al. (P75, PE74) geben weitere Hinweise,



- 10 - - 1] =

daB die ersten scharfen Strukturen in den Rumpfanregungsspektren von Alkali-

halogeniden Exzitonen sind.

+
Blechschmidt et al. (B71, BSS70) konnten Rumpfexzitonen bei Anregung des K=3p

Niveaus der Kaliumhalogenide nachweisen.

Haensel et al. (HKPSSK69) haben an NaCl Photoausbeutemessungen mit Retardierungs—
potentialen zwischen O und —11 V vorgenommen (s. Abb. 2.3). Als Ursache fir den
Anstieg zum Max. G wurden dirckte Interbandiiberginge angenommen und aus dem

Verschicben dieses Anstiegs bei U

= =11 V wurde geschlossen, daB der Auger-

Zerfall vernachlissigbar ist. DieRizer vorlicgende Arbeit wird zeigen, daf dieser

Schluf nicht richtig war; und da in den Spektren (Abb. 2.3) nicht zwischen Elek- Abb. 2.2

tronen unterschieden werden konnte, dic durch Auger-Zerfall oder direkte Rekom- -

bination entstehen,(s. Kap. 2.4) ist auch der Schluf nicht zuldssig, daf die Exxiton Schematische Darstellung der Auto-

Strukturen am Einsatz des Absorptionsspektrums durch Exzitonen verursacht werden. L= LeRieEtben netastabiler Bxsttonen
Fustinde in Leitungsband-Zustidnde. Beim Uber-

Bei sehr starker Lokalisierung des Exzitons, d.h. wenn sich die Wellenfunktionen gang werden ln-n'[, { m_mr‘ sds

von Elektronen und Loch iiberlappen, darf die Austauschwechselwirkung nicht ver- E ‘D_ou l Photisian verni chter oder

nachlidssigt werden (0T67). Einen wichtigen Hinweis darauf findet man in der ge- erzeugt.

dnderten relativen Oszillatorstirke des cersten Exzitonendubletts im NaCl, die (vel, Abb. 2.1 )

vom Verhiltnis 2:1 abweicht, das man aufgrund der Multiplizitit der j = 3/2 =

und j = 1/2 - Zustinde erwartet. Auch die verfinderte Aufspaltung des Dubletts

gegeniiber dem freien Na -lon (Mot deutet darauf hin,

2.3.4 Exzitonen oberhalb des Leitunpgsbandbodens

Nach der Effektivmassentheorie miiBten auch Exziteonen an kritischen Punkten der

BZ oberhalb des LB-Bodens ankoppeln kémnen. J.C. Phillips (Phé4) hat die Exi- —q

stenz solcher Exzitonen gefordert und im Fall vieler kubisch-flichenzentrierter
Alkali-Halogenide Absorptionsmaxima als Exzitonen am X- oder L-Punkt der BZ
identifiziert. Blechschmidt et al. (BSS70) haben die Existenz eines Exzitons
iber dem Leitungsbandboden fiir Kaliumhalogenide nachgewiesen. Auch in der Arbeit
von Haensel et al. (HKPSSK) findet man Hinweise auf die Existenz sogenannter

metastabiler Exzitonen im Leitungsband.

Fiir metastabile Exzitonen gibt es neben den in Kap. 2.4 genannten Zerfalls-
mechanismen noch die Miglichkeit der Autoionisation, d.h. des phononenassi-

stierten Ubergangs des Elektrons in Leitunpsbandzustinde. Mit Hilfe des Kenfi-
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Abb. 2.3 Photostromkurven von Ausbeute-Messungen an NaCl mit variabler
Retardierungsspannung zwischen Probe und Detektor. Zum Vergleich

ist oben ein Absorptionsspektrum dargestelle. (entnommen aus HKPSSK 69)

- 13 -

gurationskoordinatenmodells (s. Kap. 2.3.2) lassen sich die Uberginge durch
Erzeugung oder Vernichtung von Phononen erkliren (s. Bild 2.2). D.h. die ange-
regten Elektronen kénnen sowohl in tiefere als auch in energetisch tiefere

LB-Zustinde iibergehen.

Falls die Exzitonen an kritische Punkte koppeln, sorgen die Phononen fiir die

k=Erhaltung.

2.4 Elektronen aus Rekombinationsprozessen

2.4.1 Auger-Zerfall

Da bei Rumpfanregungen stark lokalisierte Licher gebildet werden, kdnnen Elek-
tromen aus dem Valenzband in dieses Loch iibergchen und die frei werdende Encrgie
strahlungslose auf ein anderes Valenzband (VB)-Elektron abgeben. (Natiirlich
existieren auch Uberginge nur zwischen Rumpfniveaus). Die Auger-Uberginge werden
mit R vlvz abgeklirzt. Dabei ist R eine Variable fiir das Rumpfniveau und V fiir
das VB. Ist der Abstand Rumpfniveau - VB grofier als der Abstand VB - Vakuum-
Niveau, tragen die Auger-Elektronen zur Photoemission bei mit der Energie:

EAUG = E(R) - E(UI)—E(V2} (2.15)

Es wire also im einfachsten Fall fiir die Energieverteilung der Auger-Elektronen
¢ine Selbstfaltung des Valenzbandes zu erwarten. Das kann experimentell nicht
bestitigt werden (Gu74, Ga74, Po73). Cadzuk (Ga74) hat darauf hingewiesen, daf
die Matrixelemente nicht vernachlissigt werden diirfen und daB statt der Volumen—
zustandsdichte eine lokale Zustandsdichte beriicksichtigt werden muB, die sich

bescnders an der Oberfliche auswirkt.

2.4.2 Auger-Zerfall von Exzitonen

Bei einem Zerfall von Exzitonen unterhalb des Leitungsbandbodens nach dem Schema
R V|V, entsteht die Frage nach dem Zustand des "exzitonisch” angeregten Elektrons
Es wiirde einen verbotenen Zustand innerhalb der Energieliicke einnehmen. Da der
Auger-Zerfall ein lokaler Effekt ist, liegt die Annahme nahe, daB das angeregte
Elektron aus dem Zerfall einen Encrgiebetrag iibernimmt, um ins Leitungsband zu
gelangen. Damit wiire die Energie der Auger—-Elektronen nicht nach Gl. (2.15) be-
stimmt. Bisher gibt es keine umfassend theoretischen Konzepte fir den Auger-—
Zerfall von Exzitonen. Auch diese Arbeit kann nicht ganz kliren, welchem Mecha-
nismuB der Zerfall im Detail unterliegt, weil der Einsatz des Auger-Elektronen—

spektrums von gestreuten Elektronen lberlagert ist «(s. Kap. 5.5).



2.4.3 Dirckte Rekombination

Flir Rumpfexzitonen besteht die Méglichkeit, daR das angeregte Elektron mit seinem
Loch rekombiniert und die frei werdende Energic an cin Valenzband (VB)-Elektron
abgibt (B71). Energetisch sind diese Elektronen nicht von direkt angeregten VB-

Elektronen zu unterscheiden.

Die direkte Rekombination ist bei lokalisierten Anregungen sehr wahrscheinlich,
weil die Wellenfunktion von Elektron und Loch stark liberlappen. Bei der nachfol-
genden Anregung eines VB-Elektrons kann sich die Energieverteilung der direkt
emittierten VB-Elektronen verindern, weil bei der direkten Rekombination die An-
regungswahrscheinlichkeit (Matrixelement) fiir dic VB-Elektronen anders sein kann

als bei der direkten Anregung durch ein Photon.

2.5 Elektronen aus Streuprozcssen

2.5.1 Elektron-Elektron (el-el)-Streuung

Aufgrund der Energieliicke in Isolatoren ist el-el Streuung erst mdglich, wenn die
kinetische Energie ausreicht, um das erste VB-Exziton anzuregen. Dann ist die
Elektron-Elektron-Streuung der dominierende Energieverlustmechanismus. Die Streu-
weglinge entspricht dann in etwa der Austrittstiefe der Elektronen. Abb. 2.4
zeigt die Abhingigkeit der Austrittstiefe in Abhingigkeit von der kinetischen
Energie, die sog. "universelle Austrittstiefenkurve". Diese Kurve setzt sich

aus einzelnen Mefwerten fiir viele Materialien zusammen (s. Gu74). Sie ist nicht

v6llig materialunabhiingig, gibt aber im allgemeinen einen guten Anhalt.

Fiir Elektronen mit E < Eoy * Epxz ist in Isolatoren die Austrittstiefe sehr
groB (ca. 200 R) (s. DM65), wihrend fiir schnellere Elcktronen dic Austritts—
tiefe sehr schnell die GriBenordnung ciner Gitterkonstanten annimmt. Baer und

Lapeyre (BL73) geben fiir KJ bei fiw n 15 oV cine Austrittsticfe von ca. 15 R an.

2.5.2 Elektron-Phonon-Streuung (el-ph)

Die el-ph-Streuung ist ein quasielastischer ProzeB, weil der Energiciibertrag klein
ist verglichen mit der kinetischen Energie der Elektronmen (AE * 50 meV). Neben

der simultanen Emission von Phononen wihrend des Photoemissionsprozesses exi-
stiert die Méglichkeit der Phononenerzeugung und Vernichtung auf dem Weg zur

Oberfliche.

_]5..

Llacer und Garwin (LG69) haben die Streuwahrscheinlichkeit W' (E) fir die Er-
zeugung ven Phononen und W (E) fiir die Vernichtung von Phononen in Alkali-
Halogeniden im Bereich 0,25 eV < E < 7,5 ¢V berechnet. Sie erhalten in erster
Niherung fiir die Streuweglinge c¢ine linecare Funktion in Abhingigkeit von der
Energie E:

2(E) = AE + B (2.16)

Dabei nimmt A mit der Ordnungszahl des Halogenids zu. Fir NaCl betriigt
A =9,7 &ev.

2.5.3 Sonstige Streumechanismen

Prinzipiell méglich sind auch in Isolatoren die Anregung von Volumen—- und Ober-—
flichenplasmonen, d.h. kollektiver Schwingungen der VB-Elektronen. Creuzburg
(C66) sieht Hinweise in seinen Energieverlustspektren fiir die Anregung von

Volumenplasmonen.

Eine andere Art der Streuung ist die Anregung von Oberflichenphononen. Mahan
(Ma73) gibt an, daR fiir tief im Volumen angeregte Elektronen die Wahrscheinlich-
keit, Oberflichenphononen anzuregen, sehr gering ist. Fiir an der Oberfliche an-
geregte Elektronen muR der in Kap. 2.3.2 beschriebene ProzeB auch auf Ober—

flichenphononen ausgedehnt werden.

Nicht vernachlissigbar ist die Streuung an Kristalldefekten, die insbesondere

in Aufdampfschichten eine Rolle spielen werden.

2.6 Austritt dexr Elektrenen

Wenn ein angeregtes Elektron die Kristalloberfliche erreicht, bendtigt seine
Impulskomponente senkrecht zur Oberfliche einen Betrag, der grofier als ein kri-
tischer Wert Prr ist, damit das Elektron ins Vakuum austreten kann. Elektronen
mit ciner festen Energie E kinnen also nur dann ins Vakuum austreten, wenn ihr
Impuls sich innerhalb eines Kegels um die Oberflichennormale befindet, der von

einem kritischen Winkel 6kr begrenzt wird (s. Abb. 2.5). Es gilt:

E..
cos ék =/ _%lﬁ (2.17)

r

L (2.18)
e
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Abb. 2.4 Sogenannte "universelle" Kurve fiir die Austrittstiefe von Eleck-

Abb. 2.5

tronen in Abhingigkeit von ihrer kinetischer Emergie. Die Kurve

gilt in guter Niherung fiir bisher untersuchte Substanzen.

Vakuum

il = 3
]6 \ \,\\\\\ \
A
\!
B(E) :
Kristall

Schematische Darstellung des Austritts eines in der Tiefe x ange-

regten Elektrons. ékr bezeichnet den maximalen Austrittswinkel.

Fiir Isolatoren ist Emin = Elektronenaffinitiit und E wird vom Boden des Leitungs-—

bandes gerechnet.

Bei isotroper Winkelverteilung gilt fiir die Austrittswahrscheinlichkeit
P(F)=1—/Eﬂ (2.19)
RS E o

Fiir ein Elektron, das am Ort x erzeugt wird, erhilt man die Austrittsfunktion

PA(x,E) unter der Annahme nur elastischer, isotroper Streuungen (LG69):

EA(x,E) = PD(E)exp(— ) (2.20)

—
L(E) cos§

mit P0 aus 2.19 und L(E) ist die energicabhingige Streuweglinge (s.a. Kap. 2.5)

2.7 Zhnlichkeit von photoelektrischen Ausbeutespektren und Absorptionskoeffizient

Bei der primiren Photoabsorption werden entweder VB-Elektronen in sehr hohe
Leitungsbandzustinde oder Rumpfelektronen in niedrigere Leitungsbandzustiinde
angeregt. Da im letzteren Fall stark lokalisierte LScher entstehen (wie in der
Ha+-2p—Anregung), entstehen hochangeregte Elektronen aus Rekombinationsprozessen
(s.a. Kap. 2.4). Diesc Elektronen erleiden Energieverluste (s.a. Kap. 2.5). Mit
der Bildung hochangeregter Elektronen findet durch die Folgeprozesse eine Elek-
tronenmultiplikation statt. Fiir das Verhdltnis von gestreuten zu ungestreuten
Elektronen findet man aus Energicverlustkurven einen Wert £ 0.01 (s. Gu74 bzw.
Abb. 5.1), wenn die Photonenenergie hinreichend hoch genug ist. Die Gesamtausbeute

ergibt sich zu (GK72):

! = Y 2
Y &P + YR + YS (2.21)

Dabei ist YP der Anteil der primiren Photoelektronen YR der Anteil der Elek-
tronen aus Rekombinationsprozessen und Ys der Anteil der gestreuten Elektronen.
Da YR und Ys proportional zur Anzahl der primir erzeugten Photoelektronen igt,

erhilt man fiir die Ausbeute

Y = YP-M (2,229

Dabei ist M ein mittlerer Multiplikationsfakter, der ungefidhr proportional zur

Photonenenergie ist.

Da in der photoelektrischen Ausbeute das Verhiltnis von gestreuten zu ungestreuten

Elektronen schr grof ist, kamn man von einer mittleren Austrittstiefe L und einer



mittleren Austrittsfunktion P fiir diese Elecktronen ausgehen. Mit Hilfe von
Gl. (2.20) erhilt man dann durch Integration von Gl. (2.5) unter der Annahme,
daR die Schichtdicke d grof gegen die Eindringtiefe des Lichtes ist, und mit
Gl. (2.22):

ue(hm)
Y = (1-R{0)) M-P (2.23)
b (hw) +
e L
Fiir den Fall, daR o L << 1 ist, folgt
Y pe Chw) (2.24)

Da der grtfte Teil der Ausbeute aus langsamen, gestreuten Elektronen besteht,
fiir die in Isolatoren aufgrund der Energieliicke sehr groBe Austrittstiefen L
existieren, wird man eine hohe Ausbeute crwarten, aber auch eine Stauchung

der Strukturen des Absorptionskoeffizienten.

Gudat et al. (GK72, GKP74) sowie Haensel et al. (HKPSSK69) und Blechschmidt
(B71) konnten fiir verschiedene Materialien, insbesondere auch Isolatoren, die

cinfache Theorie fiir Ausbeutespektren bestitigen.

_]9_

3. Experimenteller Aufbau

3.1 Lichtquelle und Monochromator

Als Lichtquelle fiir die Experimente diente die kontinuierliche Synchrotronstrah-
lung am Deutschen Elektronen-Synchrotron (HK67). Das Spektrum wurde im Bereich
von 20 - 290 eV von einem bei streifendem Lichteinfall arbeitenden Plangitter=
morochromator (DK72) monochromatisiert. Die Energieaufldsung E/AE betrug etwa
400. Der Polarisationsgrad des monochromatischen Lichts betrug ctwa 95 7, wobei

der elektrische Vektor in der horizontalen Ebene lag.

3.2 Vakuumsystem

Alle Photoemissionsexperimente sind wegen der geringen Austrittstiefe oberfli-
chenempfindlich (s. Anhang). Abbildung 3.) zeigt, in welcher Zeit sich eine Mono-
lage adsorbierter Case bildet. Daher wurden die Experimente in einem Ultrahoch-
vakuumsystem (VI 102 der Firma Varian) durchgefiihrt, in dem Dricke bis 10710 Torr
erreicht werden kdnnen. Eine schematische Anordnung von Monochromator und Expe-

rimentierkammer zeigt Abb. 3.2.

3.3 Energieverteilungsmessungen

3.3.1 Energieanalysator

Zur Bestimmung der kinetischen Energie der Elektronen wurde als Energicanalysator
e¢in hemisphirischer elektrostatischer Analysator benutzt (Pu38, Gu74, Pe76). In
Abb. 3.3 ist dargestellt, wie Probe und Analysator relativ zueinander angeordnet
sind. Die Probe wird dabei miglichst nahe an den Austrittsspalt des Monochromators
gebracht, um die beleuchtete Probenfliche mdglichst klein zu halten, denn davon
hingt die errecichbare Auflésung ab. Der Einfallswinkel betrug etwa 459, wich aber

bei einigen Messungen davon ab.

Die von der Probe emittierten Elektromen gelangen durch den Eintrittsspalt und
die Aperturblende in das radialsymmetrische clektrische Feld des Analysators. Die

Elektronen, deren kinetische Energie gleich der Transmissicnsenergie Ere ist, wer-

den auf den Austrittsspalt fokussiert. Dahinter passieren sie eine Blende (Repeller),

die auf negativem Potential U (v 0,7 ETR) liegt. Damit werden sekundir erzeugte
Elektronen abgelenkt. Wird das negative Potential zu groB, wirkt es als Cegenfeld
und 1iBt nur noch Elektronen passieren, deren kinetische Energie grofer als |u|
ist. Die fokussierten Elektronen werden hinter der Blende auf die Eintrittstffnung

des Detektors (Chanmeltron) mit ca. 200 V nachbeschleunigt.
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Abb. 3.2 Schematische Darstellung der Anordnung ven Monochromater und

Experimenticrkammer mit Analysator. (entnommen Gu 74 )
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Abb. 3.3 Schematische Darstellung der Anordnung von Probe und Analysator.

Heizung bezeichnet das direkt beheizte Tantal-Blech.

Abb. 3.4 Abmessungen des Analysators.

a = mittlerer Radius 50 mm,RI- Radius der inneren Kugelschale 43 mm,

RA- Radius der HuBeren Kugelschale 57 mm, P = Abstand Eintrittsspalt-

Mittelpunkt 55.5 mm, q = Abstand Mittelpunkt- Austrittsspalt 50 mm,
» = Kugelschalensektor 150 Grad, d - Abstand Eintrittsspalt-
blende 19,2 mm,

Apertur-
@ — maximale Abweichung vom senkrechten Eintritt bei
einer Aperturbreite von 2 mm : 3 Grad.



Aus der Potentialdifferenz VDIFF zwischen beiden Kugelschalen ergibt sich die
Transmissionsenergie; das ist die kinetische Energie, die ein Elektron haben

muf, um mit a=0 (s. Abb. 3.4) den Analysator zu durchlaufen.

R-R
1 A
B " Vo o o 2 Wl
A T
Dabei ist R, der Radius der duBeren und Ry der Radius der inneren Kugelschale.

Mit RA = 57 mm und RI = 43 mm erhilt man:

E / 0,5712 (3.2)

= ° VpIrr

Die Fliche mit dem Radius a = 50 mm bildete die Aquipotentialfliche Null. Damit

ergibt sich fiir diec Potentiale an den Kugelschalen (Pe76):

VI
|- 1,3256 (3:9)
A

VA ist das Potential an der HuBeren und Vo das Potential an der inneren Kugel-

schale. Die energetische Dispersion DE betrigt (Pu38):
- |
DE a (1 + P) (3.4)
(p ist der Abstand Eintrittsspalt - Mittelpunkt, q der Abstand Mittelpunkt -
Austrittsspalt).
Bei idealer Fokussierung erigibt sich mit den Abmessungen des Analysators
(Bild 3.4) die Aufldsung

E 95
AE  Spaltbreite s [mm) (3.3)

Die Auflésung wird beeintrichtigt durch Bildfehler, die von dem akzeptierten
Winkelbereich abhingen. Mit einer Spaltbreite s = 0,25 mm ergab sich eine ex-
perimentelle Auflgsung von E/AE « 200. Das wurde aus Photoemissionsexperimenten
des Al Lz‘anNiveaus (s. Abb. 3.5) und der Breite der thermisch emittierten Elek-
tronen cines W-Drahtes ermittelt (Abb. 3.6 und Tab. 3.1). Der Analysator wurde
mit Transmissionsenergien zwischen 25 und 400 eV betricben. Bei Epp © 20 eV

wird die Aufldsung zusitzlich durch Stiérfelder beeintrichtigt.

Bei Encrgieverteilungsmessungen wurde die Transmissionsenergie konstant gehalten
und zwischen Probe und Eintrittsspalt cine beschleunigende oder retardierende

Spannung U

Ret angelegt.

Abb.

3.5

hus=100eV

w

RATE (REL.EINH)
N

ZAHL

71

-Eg (eV)

Energieverteilungskurve der primidr aus dem Al- L23— Niveau ange-
regten Elektronen beil verschiedenen Transmissionsenergien ETR zur
Demonstration der Energiecauflésung. Bei ETR= 25 eV wird die Breite
der Niveaus nur noch von der Aufldsung des monochromatisierten

Lichtes bestimmt. Die Photonenenergie hw betrdgt 100 eV. ( s.a.
Kap. 3.1 )



iy 5 . : 3.3.2 Bestimmung der Bindungscnerpic
Tabelle 3.1 Auflésung und Intensitidtsverhiiltnisse bei der 3.3.2 Bestimmung der Bindungsenergie

Glihemission eines W-Drahtes. Die Intensitiiten In cinem Isolator ist die Bestimmung der Bindungsenergie schwierig, weil das
wurden auf die Intensitiit Io bei ETR = 200 ev

Fermi-Niveau irgendwo
bezogen. Die Spaltbreite s betrug 0,25mm

zwischen den besetzten Valenzbindern und den unbesetzten
Leitungsbiindern liegt. Die Lage hiingt von der Probe (Aufdampfschichten, Einkristall)

und von der Photonenintensitit ab. Die Lage beziiglich des Leitungsbandbodens ist

auch schwer bestimmbar, da im allgemeinen die Elektronenaffinitit unbekannt ist.

Eine geeignete Mdglichkeit, die cner

getische Lage von Rumpfniveaus zu beschreiben,
Ern (eV) AE (eV) E/AE I/Io ist ihr Abstand zur VB-Oberkante. Deren encrgetische Lage wird durch Extrapolation
des Anstiegs der VB-Uberginge ermittelt.
400 1,4 285 2,4
200 0.9 299 ! Aus dem Potentialschema, wie in Abb. 3.7 dargestellt, ergibt sich die Bindungsener—
gie beziiglich der VB-Oberkante:
100 0;5 200 0,33 n
E,=el, + 4+ ¢, +E . -he (3.6)
50 0,25 200 0,16 B Ret A kin
25 0,12 200 0,05 (mit ¢A = Austrittsarbeit des Analysators, URet das Potential zwischen Probe

und Eintrittsspalt. A = Abstand VE-Oberkante - Ferminiveau, E:in ist die kinetische

Energie beziiglich des Analysators, huw ist die Photonenenergie).

B_ETR=25eV ETst[jeV ETR=1OOEV ETRzzooev ETR=£.00 eV Eine andere Miglichkeit wire, die Lage beziiglich des Vakuum-Niveaus anzugeben,

Das Vakuum=Niveau 1#Rt sich aus dem Anstieg der gestreuten langsamen Elektronen

in einer Energieverteilungskurve ermitteln, wenn die Breite des Anstiegs der Ener-
sicauflésung entspricht. Eine Schwierigkeit besteht darin, daB der Anstieg

von der
1ox

»
I T
S I I

Justierung der Probe beziiglich des Analysators abhiingt. Dies wird in der verwen—
| i

deten Anordnung dadurch verursacht (s. Abb, 343),
|

- daB die Beschleunigungsstrecke

w - . . -

a = - | i =] zwischen der beleuchteten Probe und Eintrittsspalt des Analysators als ein Vorana-
" |

'é # | | lysator wirkt: Davon sind besonders die langsamen Elektronen betroffen. Verschic—

o

o4 e ‘ / [ E 1 dene fiir die langsamsten Elcktronen optimale Justierungen zeigen konsistente Ergeb-

[+ | |

= | | ax x \ daf Leitungsband-

=

: ‘ |

N

zustandsdichte die Form des Anstiegs beeinflufit (BL73).

N

\ 4 nisse fiir den Einsatz der Null-Volt—Elektronen. Hinzu kommt,
| \ | ‘
-

‘ i Der Einfluf von Raumladungen spielte bei Schichtdicken bis 240 R bei Raumtempera-

-f tur und den Betriebsbedingungen des Synchrotrons wihrend der Messungen keine Rolle.
‘ Die Lage des Vakuumniveaus #nderte sich nicht bei Reduzierung der Photoneninten-
0 <5 55 gg 160 1;9 260 359 4$1 J sitit gegen Null. Beim Kiihlen der Probe auf "fliissig Stickstoff-Temperatur" zelgte

eine 70 & dicke Schicht 1 v Aufladung. Bei dieser Temperatur wurde daher mit

Schichtdicken d < 40 R gemessen.
Abb. 3.6 Energieverteilung der durch Glilhemission erzeugten Elektronen cines

Wolfram - Drahtes (#=0.7 mm) bei verschiedenen Erg- Der Draht stand
bzgl. des Eintrittsspaltes senkrecht. Up,, ist die Retardicrungs—-
spannung zwischen Probe und Eintrittsspalt des Analysa?ors. Das Bl%d
zeipgt die Aufldsung und die Intensititsverhiltnisse, die auBerdem in
Tab. 3.1 zusammengefasst sind.



Abb. 3.7

Probe Analysator

Potentialschema fiir einen lsolator unter Berilicksichtigung der ener-
getischen Lage der Probe zum Analysator.

hv - Photonenenergie, EVN— Vakuum=Niveau, EA- Elektronenaffinitic,

. ) ; AP e &
GA— Austrittsarbeit des Analysatormaterials, hF- Ferminiveau der

Probe, E?— Ferminiv. des Analysatormaterials,f - Abstand Valenzband
(VB)-Oberkante () - Ferminiv., s
lysator, Ei_ Bindungsenergie bzgl VB-Oberkante, Eg_ Breite der

- kinetische Energie im Ana-

verbotenen Zone, UR't_ Retardierungs— bzw. Beschleunigungsspannung,
{53

E - Energie der angeregten Elcktronen.

3.3.3 Nachweiselektronik

Ein Channeltron diente zum Nachweis der Elektronen. Das Signal wurde mit einem
Kondensator ausgekoppelt und dber einen Inpedanzwandler und Diskriminator cinem
Rate-meter zugefiihrt (s. Abb. 3.8). Der Betrieb des Detektors (Channeltron) war
vom Druck in der Probenkammer und von der Dauer des Betriebes abhingig. Bei zu
groBen Zihlraten entstchen im Channeltron so hohe Wandstrime, daB die Verstiirkung
reduziert wird. Daraus resultiert eine Verkleinerung des Stromimpulses pro Elek-
tron. Das Channeltron ist in der Sittigung und die Zdhler zeigen nicht die wahre
Zihlrate an, sondern eine kleinere. Bei Driicken um 1077 Torr und kurzer Betricbs-—
dauer schwankte die Sdttigungszihlrate zwischen 3-10% und 10" sec™!. Bei gutem
UHV (1070 Torr) und lingerer Betricbsdauver (ca. 8 Std.) wurden Sittigungsziihl-
raten zwischen 10% und 15-107 sec™! errcicht. Diesc Werte beziehen sich auf die
Zeitstruktur der Synchrotronstrahlung bei DESY mit einer Pulslidnge von 10 msec

und einer Wiederholungsfrequenz von 50 Hz.

Um nicht in den Bercich der Sittigung zu gelangen, wurde mit einer Blende die
Photonenintensitiit reduziert. Viele Energieverteilungsmessungen (EDC) sind im
Bereich der langsamen, gestreuten Elektronen mit reduzierter Intensitit gemessen.
Die Zihlraten in den Spektren sind in diesem Bereich an die echte Zihlrate des

iibrigen Spektrums angepaft worden.

Als Referenzsignal diente eine Photodiode vor dem Austrittsspalt des Monochroma—
tors. Das vom Gitter des Monochromators dirckt reflektierte Licht (Nullte Beu-
punpsordnung) crzeugte cinen Photostrom, der mit einem Strom-Integrator in eine
der Photonenintensitit proportionale Zihlrate umgewandelt und einem zweiten
"Rate-Meter" zupefiihrt wurde. Die Ratemeter wandeln die Pulse in Gleichspannungs=

signale um.

Die vom Channeltron und der Referenzdiode erzeugten Signale werden elektronisch
dividiert und dem Y-Eingang eines X-Y-Schreibers zupeleitet. Bei Energievertei-
lungsmessungen wird an den X-Eingang die Retardicrungsspannung zugeleitet; bei

fester Einstellung der kinetischen Energie der Elektronen (s. Kap. 3.3.5) liegt

am X-Eingang eine Spannung, die von der Photonenenergic abhingt.

3.3.4 Probenhalter und Probenpriparation

Alle Proben wurden in situ unter UHV-Bedingungen auf ein Tantalblech aufpedampft.
NaCl (99,99 % Reinheit) wurde aus einem Kérbchen verdampft, das aus 0,5 mm dickem

Wolf{ramDraht herpestellt war.
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Vor jeder Herstellung ciner neuen NaCl-Schicht wurde vorher Aluminium aufge-
dampft, weil es wegen seiner geringen photoelektrischen Ausbeute (Gu74) sich gut
als Unterlage eignet. Aluminium (99,99 7 Reinheit) lag als | mm starker Draht
vor und wurde von ecinem speziell geformten Wolfram-Draht (! mm Durchmesser)

verdampft.

Beide Substanzen wurden vorher unter Hochvakuumbedingungen in die Verdampfer-—

quellen eingeschmolzen.

Die Schichtdicken wurden mit Hilfe eines Schwingquarzes kontrolliert, bei dem
die der Massenbelegung proportionale Frequenzinderung gemessen wurde. Die Eich-
parameter des Schwingquarzes wurden mchrmals durch Messung der Schichtdicken

mit einem Interferenzmikroskop Uberpriift. Dennoch 148t sich ein Fehler von 50 %
nicht ausschlieBen, weil wegen der Hitzeentwicklung beim Aufdampfen die Resonanz-

frequenz wegdriftete.

Der eigentliche Probenhalter, ecin Ta-Blech, war auf einem Schwenkarm montiert,
um die Probe nach dem Aufdampfvorgang vor den Eintrittsspalt des Analysators

zu bringen. Mittels ecines ferngesteuarten Manipulators wurde die Probe in eine
optimale Stellung vor den Eintrittsspalt wilhrend der Messung justiert. Das Ta-
Blech diente gleichzeitig als Widerstandsheizung, so daR die Proben bis ca.
1000° C geheizt werden konnten. Der Probenhalter befand sich in thermischem Kon-
takt mit einem V2A-Rohr (2 mm Durchmesser, 0,2 mm Wandstiirke), durch das wihrend
des Experiments flissiger Stickstoff geleitet werden konnte. Es konnten dabei
Temperaturen von ca. 90 X gemessen werden. Wahrscheinlich war die Temperatur

niedriger.

3.3.5 Spektroskopische Methoden

Mit den bisher in Kap. 3 beschriebenen Instrumenten stand eine Apparatur zur Ver-
figung, mit der man Encrgievertnilungsmcssungen (EDC) und Anregungsspektren bei
konstanter kinetischer Energie der Elektronen (_Cpnsl:ant Final State Spectra, CFS)
aufgenommen werden konnten. Ferner konnte die Schichtdicke der Probe beliebig

sowie die Temperatur {iber einen Bereich von 1200 K variiert werden.

a) EDC

Bei Aufnahme einer EDC wurde die Photonenenergie und die Transmissionsencrgie
konstant gehalten, wihrend die an der Probe liegende Spannung URet variiert wurde.

Es werden also nacheinander die Elektronen gezihlt, die eine kinetische Energie
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im Intervall E und E+AE haben. Damit ist es miplich, aus der Energieverteilung
der ungestreuten Elektronen die Bindunpgsenergic von Ausgangszustinden und deren

Zustandsdichte zu ermitteln.

b) CFS

Bei der Aufnahme eines Spektrums mit festem Endzustand (Constant Einal State,
CFS) wird die Transmissionsencrgic und dic Retardierungsspannung konstant ge-—
halten, wihrend die Photonenenergie variiert wird. Man zihlt in Abhingigkeit

von der Photonenencrgie die Zahl der Elektronen, die einen bestimmten Endzustand
zwischen Ef und Ef*AE annehmen. Fir die im Vakuum meBbare Energieverteilung
N(Ef,hm) von Elektronen, die keine inelastische Streuung erleiden, pilt unter
bestimmten Voraussetzungen niherungsweise (Cu74, Ea72, Ge70).

N(Eg,hw) |m“.;-” N (E )N (B )-P(E() (s.a. Kap. 2.4.1)

(N.l ist Zustandsdichte des Ausgangszustandes, Nf die Zustandsdichte des

Endzustandes)

Mit der Annahme, dafi das Matrixelement M und diec Austrittsfunktion P(Ef) als
konstant angeschen werden kdnnen, kann man in einem CFS die Zustandsdichte der
Anfangszustinde beobachten. Es ist auBerdem prinzipiell méglich, verschiedene
Zerfallskanile von Anrcgungszustinden zu trennen, wie z.B. den Auger-Zerfall
und die direkte Rekombination. Voraussetzung ist, daB die Zerfidlle Elcktronen

verschiedener kinetischer Energie liefern (s. Kap. 2.4).

3.3.6 Auswertung der Spektren

Stimtliche Spektren lagen in Form von X=Y-Schreiberkurven vor. Die gemessenen
Kurven wurden von einem Kurvenverfolger (Haropen) digitalisiert und mit Hilfe
eines Prozefirechners (PDP 8/e), der in dirckter Verbindung mit der 1BM 370/168-
Rechenanlage des DESY-Rechenzentrums steht, weiterverarbeitet. Zu den Standard-
prozessen gehirt die Umrechnung der X-Werte in Photonenenergien mit Hilfe der
Monochromatorfunktion (DK72), das Ancinandersetzen der Spektren sowie Divi-
sion durch Referenzspektren. Die verarbeitenden Spektren wurden mit Hilfe cines

ferngesteuerten Kurvenzeichners ausgegeben.

3.3.7 MeRfehler

Fir die CFS- und EDC-Messunpen existicerten drei Haupt-Fehlerquellen:
(1) Auflbsung des Monochromators
(2) Auflésung des Encrgicanalysators

(3) Statistische Fehler.

- 3] -

Daneben ergeben die Nachweiselektronik und der Verstdrkungsfaktor des Detektors
(Channeltron) Ungenauigkeiten. Die Betriebsbedingunpen wurden jedoch sc beein-
flupt, daB diese Systeme innerhalb eines Mefizyklus stabil arbeiteten und repro=

duzierbare Erpgebnisse lieferten.

Die Auflésung des Monochromators und des Energicanalysators sind schon an anderer

Stelle behandelt worden (Kap. 3.1 und 3.3). Die Gesamtaufldsung wihrend der Mes-
- . 4 . : o

sungen im Bereich der Na -Zp-Anregungen lag zwischen 0,2 - 0,3 eV. Einc gelinderte

GesamtaullUsung wird in den betreffenden Kapiteln besonders erwihnt,

In den EDC- und CFS-Messungen muf neben dem Fehler fiir die Elektronenencrgic

die Ungenauigkeit in der Intensititsmessung beachtet werden (statistische Fehler).

Die Schwierigkeit bei der Bestimmung der Elecktronenenergie wurde schon in Kap. 3.3.2

behandelt. Energiedifferenzen sind in Energieverteilungsmessungen sehr genau be-
stimmbar. Die Genauigkeit wird von der Halbwertsbreite der Strukturen bestimmt.

Die erreichbare Cenauigkeit lag etwa bei 10,2 eV.

Die MeRgenauigkeit des Verlaufs der Spektren wird von den statistischen Fehlern

bestimmt, vor allem bei niedriger Zihlrate.

Alle Messungen lagen in Form von X-Y-Schreiberkurven vor (s.a. Kap. 3.3.3). Diec
Genauigkeit der Intensititsmessung hiingt dabel von der gewihlten Zeitkonstanten
der "Rate-Meter" (Kap. 3.3.3) und von der Fahrgeschwindigkeit des X-Y-Schreibers
ab. Diese Parameter wurden hiufig so eingestellt, daR der statistische Fehler
sich ungefihr aus der Quadratwurzel der pro sec pemessenen Pulse ergibt. Bei der
Messung der Energieverteilung der Valenzband-Elektronen wurde die Zeitkonstante

so gewdhlt, daf der statistische Fehler ca. 10 7 betrug.

Bei CFS- und EDC-Messungen betrug der statistische Fehler fiir Elektronen mit
c¢iner kinetischen Energie Z 6 eV ca. 3 7. Fiir schnellere Elektronen ergibt sich

der statistische Fehler in der beschriebenen Weise.

. + T & . . . .
Dic Vermessung der Na -2p-Linie ist mit einem statistischen Fehler von ca. 5 %

behaftet.
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4. Verbreiterung von Photoemissionslinien durch Phononen

In Kap. 2.3.2 wurde dargestellt, daB in cinem polaren Festkdrper die Endzustinde
stark an optische Phononen koppeln. Daraus resultiert cine Verbreiterung von ener—
getisch scharfen Rumpfniveaus bei der optischen Anregung. Beim NaCl erwartet man
mit einer Relaxationsencrgie Eg= 1,73 eV (s. Formel (2.13)) und einer Phononen-
energie thO = 33 meV aufgrund des Verhiiltnisses n = ER/thO = 52 e¢ine starke
Verbreiteruang (n ist die mittlere Zahl der erzeugten Phononen und taucht in der
Literatur auch als sog. "Huang Rhys Faktor" § auf, nach HR51). Die mittlere Zahl

n = 52 der erzeugten Phononen erfiillt die Bedingung starker Phononenkopplung, so
daf die Rumpfniveaus die Form einer Gauss-Kurve haben sollten. Die Grundbreite

bei T = OK betrigt n.Gl. (2.12) AE = 0,56 c¢V. Bei mw = 33 meV sollten die

Rumpfniveaus bei etwa 700 K um 100 % gegeniiber dem Wert bei O K verbreitert sein.

4.1 Na+~2p"Linienbrcitc im NaCl zwischen 77 K und 663 K

Zur Untersuchung der Na+-2p-Liniunbrcitc wurden in situ unter Ultrahochvakuum—
bedingungen dimne Schichten NaCl zwischen 36 & und 240 8 Schichtdicke aufge-
dampft. Der Druck in der Vakuumkammer betrug zu Eeginn des Aufdampfvorgangs
zwischen 2-107% und 5-107!0 Torr und stieg wihrend des Aufdampfens in den unteren
1079-Bercich. Die Schichtdicken wurden so klein gewidhlt, um Aufladungen der Probe
wihrend des Mefivorgangs zu verhindern. Die Linienbreite des Na+—2p-Nivcaus wurde
mit Hilfe von CFS-Spectra und EDCs zwischen ca. 77 K (LNT) und 663 K untersucht.
Hohere Temperaturen konnten nicht erreicht werden, weil die NaCl-Proben dann

sublimiert wiren.

Als Unterlage dienten dicke Aluminium=Aufdampfschichten, da deren Photoausbeute
auch bei den langsamen Elektronen mit groRer Austrittstiefe vernachlissigbar
klein ist (s.a. Kap. 2.5 und 3.3). Typische Energieverteilungen der direkt aus
dem Na+—2p—Niveau emittierten Elektronen zeigt Abb. 4.1 bei sechs verschiedenen
Temperaturen. Die Linienbreite ist in Abb. 4.2 durch offene Kreise in Abhingig-
keit von der Temperatur dargestellt. Zum Vergleich ist die Temperaturabhiingigkeit
der nach Gl. (2.12) berechneten Linienbreite ebenfalls dargestellt. Dic ge-
messenen Werte sind alle etwa um 0,5 eV groBer als die berechneten. Die relative
Anderung der gemessenen Werte weicht dagegen nur um maximal 0,03 eV von der Ande-

rung der berechneten Werte ab.

Wenn verschiedene Ursachen fiir die Verbreiterung verantwortlich sind, wie die

Verbreiterung durch Phononen (Gauss—Kurve) und Lebensdauerverbreiterung (Lorentz-—

Intensitét(rel.E)

Abb. 4.1
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T=556K AE=15

T=LNT AE=105 T=48LK AE=1.45

G32 39 O32 38
- -EB(QV) = -EB(EV)

Energieverteilung der primir aus dem Na+—2p—
Niveau von NaCl angeregten Elektronen bei ver-
schiedenen Temperaturen. Die Schichtdicke betrigt
70 A. AE ist die volle Breite bei halbem Maximum.
Fiir T = 484 K ist die Linie einem CFS-Spektrum
mit Efﬂlé eV entnommen. alle anderen Linien sind
EDCs mit der Photonenenergie 60 eV entnommen. EB
ist die Bindungsenergie bzgl. des Leitungsband-
bodens. Die Linien sind auf gleiche H&he normiert
und um je 4 rel. Einh. verschoben. Die Auflésung

betrug 0.3 eV.
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LB =~Bodens aufgetragen.
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Kurve), ist die Linienform durch eine sogenannte Voigt-Funktionm gegeben (i.e.
gefaltete Lorentz— mit Gauss—-Kurve). Eine zusidtzliche Verbreiterung entsteht
dadurch, daR das Na+-2p“Nivcau Spin-Bahn-aufgespalten ist und damit zwei Niveaus
angeregt werden und sich in der Energieverteilung iliberlagern. Eine zusitzliche

Komponente ist die Gesamtaufldsung der Apparatur.

Die GesamtauflBsung der Apparatur bei den EDC-Messungen betrug 0,2 = 0,3 eV.

Die Spin-Bahn-Aufspaltung betrigt im freien Na'-Ion 0,17 eV (Mo49) und die
Lebensdauerverbreiterung ist sicher kleiner als 0,1 eV.(Das ldBt sich aus der
Halbwertsbreite des Exzitons B bei fliissig N,-Temperatur schlieRen, s. Kap. 5.6).
Beriicksichtigt man diese Verbreiterungsmechanismen, so ergibt eine Abschitzung
eine durch Phononen verursachte Linienbreite, die ca. 16 % geringer ist als der
gemessence Wert AE = 1,05 eV bei "fliissig Nz—Temperatur". Aufladungseffekte konnten
vernachlidssigbar klein gehalten werden (< 0,1 eV, s.a. Kap. 2.3) und sind nicht
verantwortlich fiir die Abweichung der experimentell ermittelten Linienbreite
gegeniiber dem nach Gl. (2.12) berechneten Wert von 0,56 eV. Es kann auch ausge-
schlossen werden, daB die zusiitzliche Verbreiterung durch Elektron-Phonon-
Streuung auf dem Weg zur Oberfliche hervorgerufen wird, da die Streuweglinge

flir diesen Prozefl die GrdRenordnung der Austrittstiefe hat oder bei kinetischen
Energien ab 10 eV bei weitem ibersteigt (s.a. LG9, Ma73, Kap. 2.5.2).

Es fillt auf, daB die Emssionslinien nicht vollstindig symmetrisch sind. In

Abb. 4.3 wird die einer EDC entnommene Linienform des Na+—2p—Niveaus mit einer
aus experimentellen Daten angepaRten Gauss—Kurve verglichen. Die niederenerge-
tische Flanke weicht von der Gauss-Kurve ab. Das mag cine Auswirkung der oben
erwihnten Verbreiterungseffekte neben der Phononenerzeugung sein. Eine Andeutung
fiir eine beginnende Kontaminierung der Oberfliiche kann ausgeschlossen werden, da

die Asymmetrie bei hohen Temperaturen nicht verschwindet (s.a. Anhang).

Citrin (C73) gibt fiir das Na+—2p3/2—Nivcau in NaCl, gemessen an diinnen Schichten,
cine Halbwertsbreite von 0,55 eV bei Zimmertemperatur an. In dieser Arbeit ist
aber nicht ersichtlich, wie das Zp3/2-Niveau bei einer Aufldsung der Apparatur

von 0,6 eV entfaltet wurde. Kowalczyk et al. (KMLPS74) haben aus Photoemissions-—
experimenten mit Réntgenstrahlen (XPS-Messungen) die Energie-Niveaus verschiedener
Alkalihalogenid-Einkristalle beziiglich der VB-Oberkante festgelegt. Sie geben

die Halbwertsbreite nicht explizit an, aber aus ihren Daten ist ersichtlich, daB
das Na+—2p-Niv&au in NaCl ca. 2 eV breit ist. Neben der Auflésung ven 0,6 eV
spielen bei diesen Daten die in ihrer Wirkung nicht einfach abzuschitzenden Auf-

ladungen eines Einkristalls bel Photoemissionsexperimenten e¢ine Rolle.
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4.2 Na'=2s, €1 -2p, Cl =3s-Linienbroite

Die Anregungswahrscheinlichkeit fiir das Na+—25, Cl"~2p und €l =3s ist in dem
zur Untersuchung zur Verfiigung stehenden Spektralbereich schwach. Das Na'-2g-
Niveau wurde mit 0,6 eV, das Cl_-zp—Niveau mit 0,7 ¢V und das C1 -3s mit 0,9 ev
Gesamtauflésung gemessen. Daher ist hier nur eine frobe qualitative Diskussion

miglich.

In Abb. 4.4 sind Energicvurtuilungsmessungcn der drei genannten Niveaus darge-
stellt. In Tabelle 4.1 sind die Halbwertsbreiten der vier gemessenen Niveaus
zusammengefaBt. Simtliche Linien sind wegen der schlechten apparativen Aufldsung
breiter als das Na+—2p~Niveau. Zusitzlich haben das Loch im Na'-2s und C1 -2p-
Band eine gegeniiber dem Na+—2p-Band kiirzere Lebensdauer. Nach MeGuire (MeG71)
betripgt die Lebensdauerverbreiterung fiir das Cl_—2p—Niveau 0,24 eV. McGuire be-
rechnet ferner fiir 18 < Z < 36 fiir Licher in Ll—Nivcaus eine um durchschnittlich
eine GréBenordnung kiirzere Lebensdauer. Das €1 -3s-Riveau kann nicht méhr als
Rumpfniveau betrachtet werden (LK71), sondern muf als ein Energicband mit deut-
licher k-Dispersion interpretiert werden. Die auffillige Asymmetrie macht

einen Vergleich mit Bandstrukturberechnungen erforderlich (s. Kap. 5.2.2).

4.3 Zusammenfassung und Diskussion

Die Temperaturabhingigkeit der Na$-2p—Linienbrcitc ist ein Nachweis fiir die Ver-
breiterung von Rumpfniveaus durch simultane Emission von Phononen wihrend der
optischen Anregung. Dafiir spricht die sehr gute Ubereinstimmung der relativen
Anderung der Halbwertsbreite in Abhiingigkeit von der Temperatur beim Vergleich
zwischen Theorie und Experiment, aber auch die Ubereinstinmung in der GréGen-
ordnung der experimentell und theoretisch bestimmten Linienbreite. Citrin et al.
(CEH74} haben eine idhnlich gute Ubereinstimmung fiir die Breite des Kalium-2p-
Niveaus verschiedener Kaliumhalogenide gefunden. Gudat et al. (CKP74) geben fiir
Zimmertemperatur eine Linienbreite des Li=ls-Niveaus in LiF von 1,4 ev an, die
mit dem theoretisch berechneten Wert 1,33 eV ausgezeichnet iibereinstimmt. Zu-
sammengefafit 148t sich sagen, daB in polaren Kristallen die Photonenverbreiterung
von Rumpfniveaus in Photoemissionsexperimenten nicht zu vernachldssigen ist wegen
der unterschiedlichen Relaxationszeiten fiir die Elektronen und die Kerne. Das

heift, daf der Ausdruck lifg . = l/En in Gl. (2.13) nicht vernachlissigbar wird.

Der Unterschied im Absolutwert zwischen Experiment und Theorie von ca. 0,32 eV

(durch Abschitzung sind apparative AuflSsung, Lebensdauerverbreiterung und

Zihlrate(rel.E.)
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Abb. 4.4

Energieverteilung der primir angeregten
Elektronen aus dem a Cl—-lp, b Na+-23,
¢j Cl -3s- Niveau. Es ist die Zihlrate
in relativen Einheiten gegen die
Bindungsenergie beziiglich des Leitungs~—
bandbodens aufgetragen. In Abb. 4.4 a
ist die Energieverteilung einer 240 A
dicken NaCl- Schicht dargestellt. Sonst

betrug die Schichtdicke 70 A.
T=300 K

NaCl
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Abb. 4.4 ¢
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Spin-Bahn-Aufspaltung beriicksichtigt) ist nicht auf einfache Weise im Rahmen
des Konfigurationskoordinatenmodells (Kap. 2.3.2) wverstindlich. Im Rahmen
dieses Modells wird nicht beriicksichtigt, daB aufgrund der Anderung der Kraft-
konstanten die mit den Moden des angeregten Zustandes verkniipften Phononen-
frequenzen anders sein werden als im Grundzustand (L69). Da in Gl. (2.12) im
Argument des coth die Phononenenergie des Grundzustandes und als multiplika-
tiver Faktor die Phononenencrgie des angeregten Zustandes eingeht (s. Mar59),
wirde sich in der harmonischen Niherung eine gegeniiber Gl. (2.12) modifizierte

Formel fiir die Linienbreite ergeben.

Eine quantenstatistische Mittelung iiber 3N Normalkcordinaten (s.a. MHD68 und Kap.
2.3.2) kidnnte eine noch bessere quantitative Ubercinstimmung von Experiment

und Theorie schaffen. Darauf weist die Rechnung von Matthew und Hart-Davis
(MHD6E) hin, die fiir eine lineare Kette eine um 20 % grifere Linienbreite als
nach Gl. (2.12) berecchnen.

Da nach Einsatz der Elektron-Elektron-Streuung nur Elektronen aus geringer
Tiefe den Festkdrper verlassen kiénnen (s. Kap. 2.5), muB weiterhin die Kopplung
der Endzustinde an Oberflichenphononen beriicksichtigt werden (Ma73). Beim NaCl
konnte in CFS-Spektren und EDC-Messungen die Energieverteilung der Na+—2p*
Elektronen fast ausschlieRlich bei Endzustandenergien Ef oberhalb der Schwelle
fiir Elektron-Elektron-Streuung gemessen werden, weil die Zustandsdichte bis

5 eV iiber Leitungsbandboden sehr gering ist und sich in diesem Bereich Elek-
tronen aus Exzitonenzerfillen iiberlagerten (s. Kap. 5.5). Da die Energie wvon
Oberflichenphononen gréfer ist als wvon Volumenphononen (Ma73), wiirde sich nach

Gl. (2.12) eine griRere Breite fiir Rumpf-Niveaus ergeben.

In Kap. 5.5.2 wird ein Hinweis gegeben, da die Relaxationsenergie ER grofer
ist als der berechnete Wert 1,73 eV (Gl. (2.13)), so daB sich die Halbwerts-

breite nach Gl. (2.12) geringfligig vergrdfern wiirde.
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5. Energieverteilunps— und CFS-Messungen

5.1 Abstand zwischen Valenzband (VE) - Oberkante und Rump fniveaus

Um den Einsatz der Uberginge aus cinem Rumpfniveau ins Leitungsband zu lokali-
sieren, muf der Abstand zwischen VB-Oberkante und dem Rumpfniveau bekannt sein.
Kombiniert man diese Gr&fie mit der verbotenen Zone aus optischen Daten (5C73),

erhilt man die Lage des Rumpfniveaus bezliglich des Leitungsbandbodens.

Aus der Energieverteilung der ungestreuten Elektronen kann man die Bindungs-
energie der Ausgangszustiinde ermitteln (s.a. Kap. 2.3.2, 2.3.5). Dabei wird

die Photonenenergic so grof gewdhlt, daf die ungestreuten Elektronen von den
geéestreuten getrennt werden. In Abb. 5.1, 5.2 sind EDCs dargestellt, in denen

die Zihlrate in Abhingigkeit von der Anregungsencrgie beziiglich der VB-Oberkante
angegeben sind. In Abb. 5.2 ist zusitzlich die Bindungsenergic beziiglich der
VB-Oberkante angegeben. Die Zuordnung der Maxima zu den Ausgangszustinden ist

in den Abb. 5.1 und 5.2 dargestellt.

Das Spektrum der VB-Elektronen setzt steil cin und zeigt ein Maximum bei einer
Bindungsenergie von -1,5 eV (VEI) sowic bei =2,6 eV (VB2) eine Schulter. Das
scharfe Maximum mit einer Bindungscnergie von -27,3 eV ist auf Anregungen aus

+ 3
dem Na -2p-Niveau zuriickzufiihren.

Zwischen VB und Na*—Zp—Anregungen liegen schwache Strukturen, die auf charak-
teristische Energieverluste (CEL) zuriickzufiihren sind. Die Maxima sind auf grund
der Breite der Ausgangszustinde stark verschmiert; sie sind jedoch put mit
Energieverlustmessungen monoenergetischer Elektronen von Creuzburg (Cr66) korre-
lierbar. Zwischen beiden Bindern muf das Cl -3s-Band liegen (KMLPS74, CT72).
In Abb. 5.1 ist nicht zu entscheiden, ob es sich um die primire Cl—-3s—Anresung
oder Elektronen aus Streuprozessen handelt, weil die statistischen Schwankungen
keine sichere Aussage zulassen. Die Zuordnung ist aufgrund weiterer CFS-Messun-
gen vorgenommen worden. Die Zuordnung des Na+—25—2ustands in Abb. 5.2 ist durch
weltere Ergebnisse aus CFS-Messungen erfolgt (s.a. Abb. 4.4b). Die Bindungs-
energien sind noch einmal in Tabelle 5.1 zusanmengefalt und werden mit XPS-
Messungen an Einkristallen (KMLPS74) und Aufdampfschichten (CT72) verglichen.
Die Bindungsenergie fiir das €1 -3s=Niveau ist aus CFS-Spektren entnommen

(s. Abb. 4.4.c).

B
fw = 45 eV NaCl ‘
d:354A ‘
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|
’ Auger ‘
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D
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i | 200 x
] |
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0 L, S =l
48 38 18 8
Anregungsenergie(eV)
Abb. 5.1 EDC bei einer Photonenanregung von 45 ¢V, Die Energieauflésung be-

trigt 0.3 eV. Die Zihlrate (Pulse Pro sec p/s ) ist gegen die Anreg-
ungsenergie bzgl., der Valenzband(VB) - Oberkante aufgetragen. Die
unterbrochene Linie ist eine Verbindung zwischen zwei Messkurven.
200= %edeutet. daB der Ausschnitt 200-mal vergrdfiert dargestellt ist.
Das‘gllt flir alle Spektren in dieser Arbeit. %200 bedeutet eine ver-
kleinerte Darstellung. T=300 X.
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Abb. 5.2 EDC bei einer Photonenanr. von 91 eV.(vgl. Abb. 5.1) Auf der oberen Abs-

zisse ist die Bindungsenergie bzgl. der VB-Oberkante aufgetragen. Bei
der Anregungsencrgic 96 oV liegt die Fermi-Kante. CEL bezeichnet
charakteristische Energicverluste der Elektronen. Die Aufldsung be-
trigt 0.5 eV. T=300 K
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Fiir die verbotene Zone EC geben Eby et al. (ETD59) bei 80 K EG = 8,6 eV an.
Dieser Wert resultiert aus Absorptionsmessungen an diinnen NaCl-Schichten im
Fundamentalbereich. Andere Autoren (SC73) geben die Lage der Valenzbandober—
kante beziiglich des Vakuum-Niveaus an, also Et = E

+ ig ie o -
G EA (EA ist die Elektronen

affinitdt). Die Werte liegen alle um 8,5 * 0,5 eV (s.a. LAKG74).

Aus den Energieverteilungsmessungen erhidlt man weiterhin die Lage des Vakuum—
niveaus beziiglich der VB-Oberkante (s.a. Kap. 3.3.2). Das Vakuumniveau lag bei
allen verwendeten Schichten um 8,6 * 0,2 eV iiber der VB-Oberkante. Daher kann

man nach Eby et al. von einer verbotenen Zone E, = 8,6 eV filir NaCl ausgehen.

G
Daraus resultiert mit dem obigen Ergebnis ein Abstand zwischen Leitungsband-

boden und Na+-2p-Nivcau von 35.9 + 0,3 eV.

5.1.1 Lage des Fermi-Niveaus

Nach Kap. 3.3.2 und Gl. (3.6 ) ist es mdglich, die Lage des Fermi-Niveaus zu
bestimmen, wenn man die genaue Transmissionsenergie ETR des Analysators und

dessen Austrittsarbeit ¢A kennt. ETR
stimmt und ¢A = 3,5 eV fiir V2A der Arbeit von H. Petersen (Pe76) entnommen.

wurde mit Hilfe des Al L2 3-Niveaus be-

Damit ergibt sich: A = 5 & 0,3 eV. Dieser Wert ist in sehr guter Uberein-

stimmung mit XPS-Messungen von Sicgbahn et al. (S67).

5.2 Intensitiit der Ausgangszustinde

Die Intensitit der €1 -3s- und Na+—2s—Anrcgungcn ist im Gegensatz zur Na+-2p-
und Valenzband (VB)-Anregung bei den verwendeten Photonenenergicn zwischen 45
und 91 eV schwach. Die Na+~2p—Linie ist bei der Photonenenergie 45 eV (Abb. 5.1)
etwa 50 mal so intensiv wie die Anregungen aus dem VB. Bei 91 eV betriigt dieses
Verhiltnis der Intensitiiten nur noch 10 (Abb. 5.2). Kowalezyk et al. (KMLPS74)
finden bei ihren XPS-Messungen mit einer Photonenencrgie von 1486,6 eV an NaCl-
Einkristallen, daB die Wahrscheinlichkeit fiir die Na*-Zs-Anrcgung etwa doppelt
so grof wie fiir die Na+—2p—Anregung ist. Die Intensitiit der €1 -3s-Linie und
des VB bei dieser Photonenenergie ist etwa halb so groB wie die der Na+-2p-
Linie. Bei den relativ geringen Energieunterschieden kann der Transportprozef
nur bedingt zur Erklirung herangezogen werden. Der Vergleich der Intensititen
erlaubt es, aul einen von der Photonencnergie abhingigen Wirkungsquerschnitt

zu schlieRen.
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Die Wahrscheinlichkeit fiir Na -Zp-Anregungen nimmt mit groRer werdender Photo-
nenencrgie bezogen auf die VB-Anregunp schr schnell ab. Die Wahrscheinlichkeiten
- + . -
fiir €1 =3s und Na -2s-Anregungen nchmen dagegen mit wachsender Photonenenergie

24 Tabelle 5.2 Vergleich der Valenzband - Gesamtbreite AE {eV)

mit berechneten Werten.
5.3 Vergleich mit Bandstrukturberechnungen

Das VB wurde bei mehreren Photonenenergien auBerhalb des exzitonischen Na+-2p— Autoren Methode AE
Anregungsberecichs (s. dazu Kap. 2.4.3) untersucht. In Abb. 5.3 ist die Energie- Diese exp. 4.0
’ ; i Arbeit
verteilung der aus dem VB angeregten Elektronen dargestellt. Das VB zeigt zwei
2 & i . . i . LK71 HF SCF 4.38
Maxima bei Bindungsenergien -1,5 und -2,6 eV. Die Gesamtbreite des VB betrigt
. . FC68 EPM 1.5
etwa 4 eV. Die aus XPS-Messungen von Kowalzcyk et al. (KMLPS74) ermittelte Breite
; ; . . v . B2 APW 1.63
1st etwas gréfer. Der Unterschied 14Rt sich jedoch durch die bessere Auflbsung
MS72 APW 1.5

erkliren.

HF Hartree~Fock

Da die Cl_—Bp—Elektronen, die das VB bilden, sehr stark an Cl_—Rﬁmpfe gebunden SCF  selbsthonsistens

sind (verbotene Zone EG “ 8,6 eV), liegt es nahe, die Struktur des VB durch ein EPM Empirical Pseudopotential Method

atomares Modell zu beschreiben und die Aufspaltung durch die Spin-Bahn-Wechsel- APW Augmented Plane Wave
wirkung der 3p-Zustinde zu erkliren. Da die Spin-Bahn-Aufspaltung im atomaren Cl

aur 0,11 eV (Mo49) betrigt und p-Zustinde im kubischen Kristallfeld nicht auf-

spalten (Kif9 S. 509 ff), wire eine schmale Struktur mit zwei nicht aufgeldsten

Spin-Bahn-Partnern zu erwarten.

Die breite Struktur des VB spricht fiir eine Beschreibung im Bindermodell mit einer
k-Dispersion des Energiebandes, die zu mehreren Zustandsdichtemaxima fihren kann.
In Abb. 5.4 ist das Ergebnis einer HFSCF-Bandstrukturberechnung mit Beriicksich-
tigung von Korrelationseffekten dargestellt (LK71). Dersclben Arbeit ist die Zu-
standsdichteberechnung fiir das 3p-VB entnommen (Abb. 5.3). Die Rechnung ergibt
eine Gesamtbreite des VB von 4,38 eV. Das ist in sehr guter Ubereinstimmung mit
dem experimentellen Ergebnis 4 eV. Die berechnete Zustandsdichte zeigt zwel struk-
turierte Maxima mit einem Abstand von ca. 2,6 eV. Diese Maxima sind nicht korre=-
lierbar mit dem experimentellen Ergebnis, in dem der Abstand nur 1,1 eV betrigt

In Tabelle 5.2 sind die Ergebnisse fiir die Valenzbandbreite AE einiger Bandstruk-
turberechnungen ohne weitere Diskussion zusammengefaBt, da die Abweichungen vom

experimentellen Ergebnis sehr grof sind.

Die experimentell ermittelte Breite des VB und dessen Struktur kann gut durch

ein Energieband mit k-Dispersion erklirt werden. Die HFSCF-Berechnungen nach
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Lipari und A.B. Kunz (LK71) ergeben eine befriedigende Ubereinstimmung mit dem
Experiment und sollen wegen der starken Abweichung anderer Berechnungen allein

bei der Diskussion der Leitungsbinder in Kap. 5.5.4 herangezogen werden.

Nach LK7! sollte auch der Cl -3s—Zustand k-Dispersion zeigen. In Abb. 4.4c ist
die berechnete Zustandsdichte dargestellt. Sie weicht erheblich von der Ener-
gieverteilung der Elektronen aus den €1 -3s-Zustinden ab. LK71 berechnen eine
Gesamtbreite des 3s-Bandes von 1,02 eV und eine Bindungsenergie von ca. 27 eV
beziiglich des Leitungsbandbodens. Die experimentell ermittelte Bindungsenergie
weicht um ca. 5,4 eV ab (s. Tab. 5.1). Die Halbwertsbreite betrigt 2,3 eV, die
Gesamtbreite ca. 6 eV. Neben der Gesamtauflgsung von 0,9 eV (s. Kap. 4.1.2) sollte
auch hier die Phononenemission wihrend des Anregungsprozesses zur Gesamtbreite

beitragen.

Dic Asymmetrie ist nicht mit Sicherheit ein Hinweis auf k-Dispersion dieses

Bandes, da erhebliche Unsicherheit beim Abtremnen des Untergrundes besteht.

5.4 Elektronen aus Auger—Zerfillen und Streuprozessen
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a) Auger-Zerfall

Bei der Bildung der stark lokalisierten Naz*—hp—Lﬁchcr sind Auger-Uberginge der
ATt L,g VV mbglich (Kap. 2.4.1). Auger-Elektronen sind in einer EDC leicht loka-
lisierbar, da sich ihre Anregungsencrgien beziiglich der VB-Oberkante bei ver-
schiedenen Photonenenergien nicht indern. Die Anregungsenergie kamn bei Annahme
einer Selbstfaltung des VB zwischen 19,3 und 27,3 eV betragen (s. Kap. A s N
In Abb. 5.1 und 5.5 erkennt man, daR das Auger-Elcktronen-Spektrum bei einer
Anregungsenergie von 26,2 eV einsetzt, bei 20,7 eV ein Maximum hat und dann

sehr schnell zu einem Minimum auf den gestreuten Elektronen bei 20 eV abfillt.

Zusammenfassend ist zu sagen, daB das Auger—-Elektronen—Spektrum nicht durch eine
Selbstfaltung des VB erklirt werden kann. Dagegen spricht die Gesamtbreite von
6,2 + 0,5 eV. Berechnungen fiir NaCl mit einer lokalen Zustandsdichte (Ga74,

Kap. 2.4.2) sind uns nicht bekannt und kbnnen nicht zu Vergleichen herangezogen

werden.

b) Elektronen aus Streuprozessen

Alle EDC-Spektren zeigen im Bereich der langsamen gestreuten Elektronen einen

gleichartigen Verlauf. Die Energieverteilung setzt wegen der endlichen Energie-
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Tabelle 5.3 Anregungsenergie bzgl. der Valenzband-Oberkante von Strukturen
in der Energieverteilung langsamer Elektronen. Zum Vergleich
sind die Ergebnisse von Lapeyre et al.(LAKG74), die den
Strukturen Leinungsband(LB)-Zustandsdichtemaxima zuordnen, und

berechnete Zustandsdichtemaxima NLB(E} (LK71) angegeben (in eVv)

Struktur  LAKG74®  diese Arbeir Np g (B3
A 9.8
B 10.5
c 12.2 12.0 12.6
D 14,4
F 16.5 16.3 15.6°

a) bezogen auf Et= Eg+ EA= 8.8 ev
b) Es wurde Eg= 8.6 eV addiert

¢) Schwerpunkt eines strukturierten Maximums

6-10°
NaCl EDC hw=60eV

Auger
Lvv

)

=

 310°+

E

=

< 200

0 1 1 1
24 20 16 12 8

Anregungsenergie (eV)

Abb. 5.5 EDC bei einer Phutonenanregung von 60 eV (Ausschnitt). Die Schicht-

- o' <
dicke betrigt 70 A. (vergleiche a. Abb. 5.1) T=300 K
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auflésung bei der Anregungsenergic 8,4 eV ein, steigt zu einmem Maximum bei 9,3 eV
an und fillt Uber zwei Strukturen bei 12 eV und 16,3 eV stark ab. Flir den Abfall
ist die erhebliche Anderung der freien Weglinge bei der zweifachen Energie fiir

die verbotene Zone, 2EG = 17,2 eV, verantwortlich.

Nach Lapeyre et al. (LAKG74, BL73) sind Strukturen in der Energieverteilung der
gestreuten Elektronen mit der Leitungsbandzustandsdichte korrelierbar. Die Lage der
Strultturen bei 12 eV und 16,3 eV stimmt ausgezeichnet mit den Werten fiir die Maxi-
ma C und F aus der Arbeit von Lapeyre et al. (s.a. Tab. 5.3 und Abb. 5.5) iiberein,
insbesondere, wenn man berlicksichtigt, daf in deren Messungen die Lage der Maxima
auf die Einsatzenergic fiir Photoemission Et = 8,8 eV bezogen sind. Das Maximum F
ist mit keinerlei Auger-Ubergingen korrelierbar und ist ein direkter Hinweis fiir
das Ansteigen der Zustandsdichte ca. 6 eV iiber den Leitungsbandboden. Dieses
Ergebnis ist in guter Ubereinstimmung mit den HFSCF-Rechnungen von Lipari und

A.B. Kunz (LK71). Auch Maximum C stimmt gut mit diesen Rechnungen iiberein. Ein

genauerer Vergleich mit dieser Bandstrukturberechnung erfolgt in Kap. 5.5.4,

Maximum C kiénnte auch durch Auger-Zerfille der Art Cl1 3s Vv hervergerufen sein,
ist aber wegen der schwachen Cl_Bs—Anregung nicht sehr wahrscheinlich. Auch ein
Auger-Ubergang Nu+-2p, €l -3s V wire miglich, dagegen spricht jedoch, daB dieses
Maximum auch bei einer Photonenenergie von 30 eV (LAKG74) auftritt, bei der nech

keine Na*+ﬂ2p—L6chcr gebildet werden.

5.5 CFS-Messungen im Bereich der Na+-2p—Anrcgung

5.5.1 Verlauf der Spektren und Vergleich mit Absorptionsmessungen

DmsNa+—-p“Anregung55pektrum im NaCl ist aus mehreren Absorptions- (HKSS68, NS69,
NIS71) und Photoemissionsexperimenten (HKPSSK69) bekannt. Haensel et al.
(HKPSSKE9) haben gezeigt, dag die photoelektrische Ausbeute von NaCl sehr gut

den Absorptionsverlauf wiedergibt (s.a. Kap. 2.7). Ubereinstimmend haben alle
genannten Autoren die scharfe Struktur A,B am Einsatz (s. Abb. 5.6) als Exzitonen
gedeutet, die am I'-Punkt der Brillouin-Zone unterhalb des Leitungsbandbodens an-
koppeln. Der Anstieg zum Maximum C wurde als Einsatz der Interbandiberginge ge-
deutet. Nakei et al. (NS69, NIS71) haben die Struktur D aufgrund ihrer relativen
Schiirfe als ein Exziton angesehen, daf an einem anderen kritischen Punkt der BZ

ankoppelt.
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ABSORPTIONS -KOEFFE(R.E.)
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Abb. 5.6 Absorptionsspektrum von NaCl im Bereich der Na - 2p - Anregung.
Es ist der Absorptionskoeffizient in relativen Einheiten gegen

die Photonenenergie hw aufgetragen. (entnommen HKSS68)
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Abb. 5.7 CFS - Spektrum mit der Endzustandsenergie Ef = 0 eV (bezogen auf
. + .
den Leitungsbandboden) im Bereich der Na - 2p - Anregung. Es ist

die Zihlrate in rel. Einh. gegen die Photonenenergie hw aufgetragen.
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Zu erwihnen ist, daB in den Spektren von Nakai et al. das Maximum C strukturierter
ist als in den Messungen von Haensel et al.. Auf der niederenergetischen und hoch-

energetischen Seite des Maximums liegen jeweils Schultern.

Abb. 5.7 zeigt zum Vergleich ein CFS-Spektrum mit der Endzustandsenergie Ef=0.

Der Verlauf zeigt eine sehr gute Ubercinstimmung mit dem Absorptionsspektrum. In
Kap. 2.7 wurde dargestellt, daB der gréfte Teil der photoelektrischen Ausbeute

aus langsamen, pestreuten Elektromen bestcht. Aufgrund der Ahnlichkeit von Ab-—
sorptionskoeffizient und Ausbeute kann man schlieBen, daB auch ecin CFS-Spektrum
den Absorptionsverlauf gut wiedergibt, wenn in den gewihlten Endzustand ein groBer
Teil der gestreuten Elektronen gelangen kann. Ein solches Spektrum stellt eine

Art "partielles Ausbeutespektrum” dar. Dabei ist zu beachten, daB sich primir ange-
regte Elektronen bei der gewdhlten Energie Ef tberlagern (s. Kap. 3.3.5), ebenso

wie Elektronen durch Autoionisationsprozesse (s. Kap. 2.3.4 und 5.5.2).

Das CFS-Spektrum bei Ef=0 zeigt am Einsatz die scharfe Struktur A,B, deren Inten-
sitiit ungefihr gleich der der darunterliegenden Kontinuumsiiberginge aus dem VB
ist. Das ist in guter Ubereinstimmung mit den Messungen von Nakai et al. (NIS71)
und Haensel et al. (HKSS68). Es ist jedoch zu betonen, daB in die photoelektrische
Ausbeute die Reflektivitit R(0) eingeht (s. GI. (2.23)), die ein CFS-Spektrum in
der Form veriindern kann. Die meisten der CFS-Spektren sind bei cinem Einfalls-
winkel des Lichtes von 459 aufgenommen worden. Sie zeigen alle im Rahmen der Mep-
genauigkeit reproduzierbare Ergebnisse, wie das CFS-Spektrum in Abb. 5.7. In Abb.
5.8 ff sind einige Spektren zur Vollstindigkeit eingefiigt, die bei einem griferen
Einfallswinkel aufgenommen wurden. Das hat eine leichte Stauchung der Strukturen
zur Folge. Gudat (Gu74) hat bei Ausbeutemessungen an LiF gezeigt, daB bei Anderung
des Einfallswinkels die photoelektrische Ausbeute von dem Faktor (1-R(O,w)) be-

einfluft wird. Leider liegen uns fiir NaCl keine Reflexionsmessungen im Bereich

hw > 30 eV zur Korrektur vor.
Das Maximum C weicht in Abb. 5.7 vom Absorptionsspektrum ab. Der Grund dafiir wird

im folgenden Abschnitt niher erliutert.

An der niederenergetischen Flanke von Maximum D liegt eine Schulter, fiir die eben-

falls eine Erklirung im niichsten Abschnitt erfolgt.

Die folgenden Strukturen E,F,G, H stimmen wieder gut mit dem Absorptionsverlauf
tiberein. Wir michten darauf hinweisen, daf in den Absorptionsspektren der hier

zitierten Referenzen zwischen Max. F und Max. G eine bisher nicht niher bezeichnete
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Schulter F' bei der Photonenenergie 41,9 eV liegt. Darauf wird auch im nichsten

+ Abschnitt eingegangen.
Tabelle 5.4 Lage der Feinstrukturen (in eV) im Na -2p-Anregungs-

spektrum bzw. Na+—25~Anregungsspektrum. ( vgl. Abb.

Nach den relativ scharfen Strukturen A-H folgt ein breites Maximum, daB in seiner
5.6 und 5.7 )

energetischen Lage nicht mit Max. I in Abb. 5.6 korrelierbar ist. Der Grund ist
die einsetzende el-el-Streuung, die bei Z(EG+EA) beziiglich der VE-Oberkante ein-

sctzen sollte. Aus unserer Bestimmung des Vakuumniveaus (Kap. 5.1) sollte die

Struktur diese Arbeit HKSS68 NS69 NIS71 el-el-Streuung bei der Photonenenergie 44,5 eV einsetzen. Der Einsatz ist nicht
A 33.2340. 1 33.16+0.05 33.16 13.21 lokalisierbar, weil dort die Struktur H liegt. Es ist jedoch offensichtlich, daf
B 33.4840. 1 33.4340.02 33.42 33,46 die Struktur I aufgrund eines iiberlagerten Streumaximums zu niedrigerer Energie
C] 3.2 +0.1 34.38 24.38 (47,5 eV) verschoben ist. In den folgenden Abbildungen (5.8 £f) "schiebt" sich
¢ 3.7 40,1 2.5 +0.1 34.6 24,75 dieses Streumaximum in gleicher Weise Uber die Struktur I, wie sich die Endzu-
C2 35.3 40.1 35,53 standsenergie indert.
4 i 10,1 86,2220 1 363 268 Die Strukturen J, K, L stimmen wieder gut mit dem Absorptionsmaximum tiberein.
E 38.1 *0.1 37.9 0.1 37.6
F 40.5 +0.1 40.6 +0. 1 40.5 In Tab. 5.4 ist noch einmal die energetische Lage der Maxima aus Abb. 5.7 zusammen-
B 41.9 +0.1 gefaBt und wird mit Absorptionsmessungen verglichen. Fiir die Struktur C ist schon
c 43.5 0.1 43.7 +0.1 43.25 die Aufspaltung beriicksichtigt, die sich aus anderen CFS-Spektren ergibt (Abb. 5.8 ff).
H 44,5 #0.1 44.3 $0.1 44.80
1 50.0 +0.1 50.10 5.5.2 Identifizierung von Exzitonen
J 63.0 *0.1 Nach der Neubestimmung der Lage des Na+-2p—Niveaus bezliglich des Leitungsband-
K 68.1 +0.1 68.11+0.05 bodens (Kap. S5.1) ist es mdglich, den Einsatz fiir Interbandiiberginge festzulegen.
L b £SO o 70.96+0.05 Er liegt bei 35.9 eV (s. Kap. 5.1). Bei unseren Proben entspricht der Leitungsband-
boden gerade dem Vakuumniveau. Daraus folgt, daR die Maxima A,B,C (s. Abb. 5.6y
a) Dieser Wert ist nicht explizit angegeben. 5.7) Exzitonen unterhalb des Leitungsbandbodens sind. Auch Pantelides (P75) hat

darauf hingewiesen, daB in den Na-Halogeniden die Elektron-Loch-Wechselwirkung
grifer sei als bisher angenommen und deutete die Struktur C auch als eine exzito-
nische Anregung. Es ergibt sich eine maximale Bindungsenergie von 2,7 eV (berech-
aet aus der Lage des Schwerpunktes von Exziton A). Die Elektron-Loch-Wechselwirkung
bewirkt also eine griSere Bindungsenergie als die von Haensel et al. (HKSS68) und

Nakai et al. (NIS71) angenommene Bindungsenergie der Exzitonen von ca. 1 eV.

Aus Abb. 5.8 ff ist zu ersehen, daB die Struktur C in drei Maxima aufspaltet, die
bei den Energien 34.2, 34.7 und 35.3 eV liegen. Diese drei Maxima sind ebenfalls

Exzitonen unterhalb des LB-Bodens.
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_zwischen O und 10.5 eV. Der Pfeil gib die energetische
mm Spektren sind auf den Untergrund der VB-Uberginge

vor dem Einsatz bei 32.5 eV normiert. Es ist jewils die Intensitdt in rel. Einheiten gegen die
Photonenenergie aufgetragen. Es wird die Bezeichnung der Strukturen aus Abb. 5.7 libernommen, Die
rechte Ordinate gibt die Intensitdt O fiir die entsprechenden Spektren an. 2E=0.3 eV
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Nach Kap. 3.3.5b ist zu erwarten, daf in einem CFS=-Spektrum die primir angeregten
+ . . . . il

Elektronen aus dem Na —2p-Niveau bei der betrachteten Energie Ef iberlagern. Bei

einer reinen Spektroskopie der Ausgangszustinde wiirde man also in dem beobachteten

g + : i S
Endzustandskanal die Elektronen aus dem Na -2p mit maximaler Intensitit erwarten.

In den Abb. 5.8 = 5.11 ist eine Serie von CFS-Spektren mit wachsender Endzustands—
energie Ef dargestellt. Die Lage von Eg wird jeweils durch einen Pfeil darge-

stellt. Alle Spektren sind auf den Untergrund vor dem Einsatz normiert.

Die Strukturen in Abb. 5.8 - 5.10 werden dann sehr prominent, wenn E in der Umge-
bung eines Absorptionsmaximums liegt. Die Schwerpunkte der Strukturen mit maxi-
maler Intensitit korrespondieren nicht mit der Lage von Ef, sondern mit den Ab-
sorptionsstrukturen. Dabei sind Abweichungen von +0,1 eV zu beobachten, die ihre
Ursache wohl in der Uberlagerung benachbarter prominenter Maxima hat. Die Werte

liegen dennoch innerhalb des Aufldsungsintervalls.

Eine Anregung zerfillt immer dann mit grofer Wahrscheinlichkeit in den betrach-

teten Endzustand, wenn Ef der Anregungsenergie entspricht. Es ist aber auch dann
eine drastische Intensitidtserhthung zu beobachten, wenn Endzustand bis zu 1,8 ev
tiefer (bei Eg = 4,2 eV) oder bis zu | eV hiher (Eg = 3,2 eV) als der Anrcgungs-

zustand liegt.

Die in Kap. 2.4 und 2.5 beschriebenen Prozesse kénnen zur Erklirung nicht heran-
gezogen werden. Die Elektron-Elektron-Streuung kann erst einsetzen, wenn die Ener-
gie ausreicht, das VB-Exziton anzuregen. Creuzburg (Cr66) findet bei Energiever-
lustmessungen den Einsatz der Energicverluste bei ca. 7 eV und das erste Maximum
bei 8,1 eV. Die Elektronen aus Auger-Zerfillen haben eine kinetische Energie
zwischen 11,4 und 17,6 eV (s. Kap. 5.4) und sollten sich erst in den entsprechenden
CFS-Spektren auswirken. Auch die Elektron-Phonon-Streuung ist nach Llacer und

Garwin (LG69) nicht groR genug, um die oben genannten Differenzen zu erkliren.

In Kap. 2.3.2 und 2.3.4 wurde dargestellt, daB Exzitonen oberhlab des Leitungs-
bandbodens durch Autoionisation bei gleichzeitiger Erzeugung oder Vernichtung

von Phonenen in LB-Zustiinde iibergehen kinnen (s. Abb. 2.2). Die dadurch entstehen-
den Energiedifferenzen erkliren sich einfach durch die unterschiedlichen Relaxa-
tionsenergien ER der Exzitonen und LE-Zustinde. Die Intensitit eines Exzitons in

einem CFS-Spektrum muB demnach genau dann grof werden, wenn die Energie Ef der
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Anregungsenergie EEXZ entspricht, weil gerade dann die durch Autoionisation
entstehenden freien Elektronen in den betrachteten Endzustandskanal gelangen.

Es gelangen aber auch Elektronen in hhere, mit gréferer Wahrscheinlichkeit
aber in tiefere Endzustinde (s. Abb. 5.8 — 5.10). Die griBere Wahrscheinlichkeit
fir Ubergdnge in tiefere Zustinde liegt moglicherweise daran, daf das Exziton
relaxiert. Die folgende Diskussion der Spektren (Abb. 5.8 - 5.11) wird zeigen,

* . ; i . .
dak das Na -Spektrum iiber einen groBen Bereich exzitonisch ist.

Bei Ef = 0 (Abb. 5.8) liegt an der niederenergetischen Flanke des Exzitons D
eine Schulter mit hw = 35,9 eV. Das kann ein Hinweis auf die einsetzenden Inter-
bandiiberginge sein. Ebenso wahrscheinlich ist, daB das Exziton C2 durch Phononen-

vernichtung in den Leitungsbandboden gelangt (s.a. Kap. 5.6).

Das Exziton D ist sehr prominent und erreicht scine maximale Intensitit bei Ef =

£ = 0,7 eV

verbreitert sich die Linie auf 0.8 eV. Das ist ein Hinweis auf eine schwache

0,7 eV. Die Halbwertsbreite des Exzitons D betrigt 0,6 eV, nur bei E
Uberlagerung von primir angeregten Elektronen aus dem Na+~2p-Nivcau.

Auch Nakai et al. (NS69, NIS71) identifizierten die Struktur D aufgrund ihres
Temperaturverhaltens (Kap. 5.6) als Exziton, das am Leitungsbandminimum X der
Brillouin-Zone in gleicher Weise wie die Exzitonen A,B am I'-Punkt ankoppeln
sollte. Da sie den Leitungsbandboden 34.2 eV oberhalb des Na+—2p—Niveaus (NS69)
annahmen, kdnnen wir uns dieser Interpretation aufgrund des von uns bestimmten

Abstandes von 35,9 eV nicht anschlieBen.

In den Endzustand Ef = 1,2 eV gelangen Elektronen durch die Autcionisation des

Exzitons E, das eine Anregungsenergic von 38,1 eV hat. Besonders prominent wird
diese Struktur bei Ef = 2,2 eV. Hier entspricht der Endzustand energetisch dem

Anregungszustand. Die Halbwertsbreite betrigt 1 eV, Die Beimischung von direkt

angeregten Na+—2p—Elektronen kann nur gering sein, da die Breite der Na+-2p-

Linie bei Raumtemperatur 1,25 eV betrigt (s. Kap. 4). Das Spektrum fiir E_=2,5 eV

zeigt den AutoionisationsprozeB in energetisch hdher liegende Leitungsba:dzu—
stiinde. Das Spektrum bei Ef = 3,5 eV ist mit einer AuflSsung von 0,6 eV aufge-
nommen und muf mit Vorsicht interpretiert werden. Hinzu kommt, daf in diesem
Spektrum die primir angeregten Elektronen einen griferen Beitrag aufgrund wach-

sender Leitungsbandzustandsdichte (s. Kap. 5.5.3) liefern.
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Das CFS=-Spektrum mit Ef = 4,2 oV (hw = 40,1 eV) zeigt deutlich ein Maximum bei
hw = 40,5 eV. Bei Ef = 4,5 eV sind Anregungsenergie des Exzitons F und E‘.£ beinahe
pleich. Das Exziton F trigt ebenfalls noch zur Gesamtintensitiit im folgenden

Spektrum bei (Ef = 5,2 eV).

Die in Kap. 5.5.1 erwihnte Schulter im Absorptionsspektrum zwischen Max. F und
Max. G erscheint in allein CFS-Spektren mehr oder weniger deutlich. Diese Struk-
tur F' bei hu = 41,9 eV verhidlt sich ebenfalls wie ein Exziton (s. Abb. 5.10).
Bei Ef = 4,2 zeigt sich Exziton F' als deutliche Schulter an der hochenergetischen
Flanke vom Exziton F. Die folgenden Spektren in Abb. 5.10 zeigen ein stetiges
Anwachsen der Intensitit durch Autoionisation des Exzitons F'. Im CFS-Spektrum
mit E; = 5.2 eV zeigt ecine lberlagerung von Elektronen, die durch Autoionisation
des Exzitons F, aber hauptsichlich durch Autoionisation des Exzitons F' und pri-
mir angeregter Na+—2p—2us:ﬁndc entstehen. Die Spektren mit E. = 5,5 eV und 6 eV
(Abb. 5.10 und 5.11) zeigen nur noch die Uberlagerung des Exzitons F' mit pri-
miren Na+~2p—Elcktronen. Bei Ef = 6 eV liegen beide Anregungen bei derselben Pho-

tonenenergie 41,9 eV. Das Spektrum mit Ef = 6 eV, aber auch mit E_ = 5,5 eV, zeigt

f
deutlich, da@ die Intensitiit der primir angeregten Nu+—2p—E1cktronen dominierend

: y . : . * . : .
wird. Beil Ef = 6 eV hat das Maximum die typische Na -2p-Linienform mit einer Halb-
wertsbreite von 1,25 eV (s.a. Kap. 4). D.h. daB die Leitungsbandzustandsdichte

deutlich zunimmt.

Die Diskussicn in den vorherigen Abschnitten hat gezeigt, daB die Strukturen im
Na+—2p—Anregungsspcktrum iber einen grofen Bereich durch die Elektron-Loch-
Wechselwirkung verursacht sind. Die Strukturen A = F' konnten als Exzitonen iden-
tifiziert werden. D.h. daB bis ca. 6 eV {iber dem Leitungsbandboden Exzitonen

existieren.

Die Exzitonen ¢, - F' treten nicht als einzelne, scharfe Maxima auf, sondern als
breite Absorptionsbinder, die durch die Elektron-Phonon-Wechselwirkung wihrend
des Anregungsprozesses hervorgerufen werden. Hinzu kommt durch die Autoionisation

eine Lebensdauerverbreiterung.

Die Daten aus den CFS-Messungen 5.8 - 5.10 ergeben eine gute Ubercinstimmung mit
dem Konfigurationskoordinatenmodell. Das bestiitigen auch die temperaturabhingigen
Messungen in Kap. 5.7. Da mit wachsender Exzitonenenergic auch der Radius des

Exzitons grofer wird, wird aufgrund der gperinger werdenden Abschirmung des Loches
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durch das angeregte Elektron die Relaxationsenergie zunehmen. Daraus resultiert
eirc zunehmende Verbreiterung der Exzitonenlinien (s. Kap. 2.3.2). Die experimen-

tell ermittelten Halbwertsbreiten (s.a. Tab. 5.7 in Kap. 5.6) bestitigen das.
Da Das Exziton F' in einen 1,8 ¢V tieferen Leitungsbandzustand tibergehen kann
(Ef = 4,2 eV) muR man von einer griBeren Relaxationsenergie ausgehen als von

dem nach Gl. (2.13) berechneten Wert von 1,73 eV (s. Kap. 4.4).

5.5.3 Leitungsbandzustandsdichte

Die Diskussion in Kap. 5.5.2 hat gezeigt, daf das Na+—2p—nnregungsspektrum tiber
einen Bereich von 9 eV exzitonischer Natur ist. Die bei 35,9 eV einsetzenden
Interbandiiberginge sind nur schwach, obwohl dag untere Leitungsband wvon Na+-35—
Zustinden pebildet wird, der Ubergang aus dem 2p-Niveau alse Dipol-erlaubt ist.
Das bedeutet, daf die Zustandsdichte der Leitungsbdnder am Boden sehr gering ist.
Abb. 5.12 zeigt eine EDC mit hw = 40 ¢V, dic zeigt, daf die direkten Uberginge
aus dem Na+—2p-Niveau sehr schwach sind. Aus Abb. 5.1 wird deutlich, daf ab

Fe= 5.2 eV die direkten {berginge zunchmen und bei E_ = 8 eV schon dominieren.

Die CFS-Spektren bei Ef = 8 eV und Ef = 10,5 eV sind iin weiterer Hinweis auf eine
zunehmende LB-Zustandsdichte, da zwischen Ef = 6 eV und Ef = § eV die Elektron-
Elektron-Streuung einsetzt, die eine drastische Verinderung der mittleren Aus—
trittstiefe bewirkt (s. Kap. 2.5.1). Da sich dieser ProzeB nicht in einer Intensi-

titsabnahme auswirkt, muB sich die LB-Zustandsdichte sehr stark erhdhen.

. % i i
5.5.4 Interpretation des Na -2p-Anregungsspektrums uad Vergleich mit theore-
tischen Modellen

Zur Interpretation des Na+-2p—Anrcgungsspektrums stehen zwei Modelle auf Grund-
lage der Festkdrpertheorie und ein Modell auf Grundlage ciner quasimolekularen

Beschreibung zur Verfiigung (Ap73):

I. Interbandspektrum, das mit Hilfe des Bindermodells berechenbar ist

2. Interbandspektrum mit Exzitonen, die an kritische Punkte des Leitungs-—
bandes ankoppeln

3. Spektrum, das mit Hilfe von atomaren Ubergangsenergien unter Beriicksich—

tigung des Kristallfeldes berechnet werden kann.

Der erste Ansatz wurde von Lipari und A.B. Kunz (LK7]) quantitativ gefiihrt. Sie
berechnen fiir NaCl HFSCF-Energien an den Punkten I',X,L der ersten Brillouin-Zome

und gewinnen daraus eine Bandstruktur. Sie beriicksichtigen Korrclationseffekte,
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“MNacCi EDC i = BT %
- — —hw=40 v
——hw=3348ev die wichtig sind, wenn andere als Grundzustandseigenschaften mit dem Experiment
o verglichen werden. Die Polarisation der nichsten Nachbarn des Nat-Ions wurde
d=70A ebenfalls berlicksichtigt. Die daraus gewonnene Zustandsdichte ist in Abb. 5.13
— dargestellt. Das berechnete Spektrum ist so verschoben, daB der Einsatz fiir
EB Interbandiibergénge mit dem experimentell ermittelten Wert 35,9 eV iibereinstimmet.
ég 5P Da die Rumpfriveaus dispersionslos sind, kann die Berechnung der Zustandsdichte
EE im Prinzip mit dem gemessenen Spektrum verglichen werden.
e
ég Der 2. Ansatz beruht darauf, daf in einer Reihe von Spektren Ubereinstimmung
LE zwischen relativen Energieabstinden der Strukturen und kritischer Punkte auftritt
(Ph64). Diese Interpretationsversuche beruhen in vielen Fillen auf Bandstruktur-
berechnungen und Annahmen {iber die Lage des Leitungsbandbodens, die in neueren
Y iR , | Berechnungen und Messungen korrigiert werden muften.
18 16 14 12 10 8
Anregungsenergie (eV) Der 3. Ansatz wurde von fberg und Dehmer (8D73) ausgefiihrt. Sie gehen davon aus,
daB das Potential im Kristall sehr steil verliuft und zu einer Potentialbarriere
Abb. 5.12 EDC bei einer Photcnenanregungvon 40 eV (Ausschaict). Der Pfeil fiilhrt. Bis zu einer pewissen riumlichen Ausdehnung innerhalb eines Volumens, das

deutet an, bei welcher Anregungsenergie die primir angeregten
Elektronen aus dem Na*-2p-Niveau erscheinen miissen. Zum Vergleich

ist der Verlauf der langsamen, gestreuten Elcktromen aus einer Barriere und zeigen dhnliche energetische Abstinde wie das Na -lon. Zustinde,
anderen EDC dargestellt. T=300 K, AE=0.3 evV.

von den nichsten Nachbarn begrenzt wird, liegen die Endzustidnde innerhalb der

die innerhalb der Barriere liegen, zeigen keine Verschicbung beim Einbau des

* 3 4 i : .
Na —Ions in den Kristall, im Gegensatz zu Zustinden, die aufierhalb der Barriere

10 liegen (wie z.B. der 3d-Zustand, s. Abb. 5.14).

Rberg und Dehmer kommen zu dem Ergebnis, daR aufgrund des steilen Potentialver-
laufs Uberginge ins Leitungsband am Boden schwach sind und in dicsem Bereich das

Absorptionsspektrum von stark lokalisierten Exzitonen bestimmt ist.

Wenn man an der bisherigen Interpretation der VB-Absorptionsspektren festhilt,

. . . ; + .
ergibt sich ein Abstand zwischen Na -2p-Niveaus und LBE-Boden von 35,9 eV (s.

w
T

Kap. 5.1). Das ist die Lage vor dem prominenten Max. D, das als Exziton identi-

fiziert wurde. Demnach miissen die Strukturen .fm,].%,(ll,(],c.2 als Exzitonen unterhalb

N(E )(rel.E)

i des LB-Bodens interpretiert werden. Aufierdem wurden die Strukturen D-F' als Exzi-

- = —theor i tonen identifiziert (Kap. 5.5.2).

Zdahlrate(rel.E.)

Die Ergebnisse fiir die LBE-Zustandsdichte ergaben eine geringe Zahl von Zustinden

- - am Boden, aber eine drastische ErhShung ab ca. 5,5 eV liber dem LB-Boden. Der

35 40 45 50 starke Anstlieg in der Absorption hinter dem Exziton F bei ca. 41 eV ist damit

auf eine Zunahme der LB-Zustandsdichte zuriickzufiihren., Dieser Sachverhalt ist
’Tﬁbd(E\l) i 5

Abb. 5.13 Vergleich ciner Berechnung der Leitungsband (LB)-Zustandsdichte
(LK71) mit einem CFS-Spektrum bei Ef= 0 eV. Dabei wurde der
experimentell bestimm:g LB-Boden mit dem theoretischen in Uber-
einstimmung gebracht. T=300 K.d=70 A
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sehr gut in der Rechnung von LK71 wiedergegeben (s. Abb. 5.13). Auch die EDCs
(2z.B. Abb. 5.5) bestitigen ab ca. 5.5 eV iiber dem LB-Boden eine Zunahme der Zu-
standsdichte. Auch das Maximum bei ca. 4 eV ist in der EDC wiederzufinden, ist
aber nicht so stark wie in der Theorie. Das mag daran liegen, daB in der Rechnung

nur drei Punkte der BZ beriicksichtigt wurden.

A.B. Kunz (K74) berechnet den Abstand zwischen Na+—2p—Niveau und LB-Boden zu
34,21 eV. Fiir EG wird 9,96 eV (K74, LK71) angegeben, dem ein experimenteller
Wert 8,6 eV gegeniibersteht.

Insgesamt flihrc die HF-SCF-Rechnung nach LK71 zu einer guten Ubercinstimmung mit
dem Experiment; insbesondere der Grobverlauf der LB-Zustandsdichte stimmt aus-—
gezeichnet mit dem Experiment iiberein. Da die Elektron-Loch-Wechselwirkung (WW)
nicht berlicksichtigt wird, kann diese Rechnung die Vielfalt der Strukturen nicht

erklidren.

Die Wirkung der Elektron-Loch=WW wird in der Arbeit von RD73 ausfiihrlich in einem
fuasimolekularen Modell behandelt. Hinweise fiir die Richtigkeit eines solchen

Ansatzes sind schon in Kap. 2.3.2 und &4 gegeben.

gberg und Dehmer lokalisieren den Einsatz der Interbandiberginge bei 35 eV und
nehmen an, daB am Boden des Leitungsbandes die Zustandsdichte sehr gering ist.
Das Exzitonendublett A,B identifizieren sie als einen llbergang von 2p nach 3s.

Da die Anregungsenergic dieser Exzitonen sehr gut mit der Anregungsenergie im
freien Na'-Ton (Mod9) iibereinstimmt, handelt es sich um stark am Na =Ton lokali-
sierte Exzitonen (s.a. Abb. 5.14). Die Maxima C und D identifizieren sie als
Uberginge in 3d-Zustinde, dic im kubischen Kristallfeld aufspalten (Be29). Nach
Ap73 betrigt diese Aufspaltung 1,9 eV; experimentell ergibt sich cbenfalls dieser
Wert. Exziton E soll durch Ubergiinge in 3p-Zustiinde verursacht sein. Dagegen
spricht jedoch die Absorptionsmessung von Radler (Ra74) an molekularem NaCl, die
nahelegt, Exziton E durch Uberginge in 4p-Zustinde zu erkliren, wihrend Uberginge
in 3p-Zustinde bei 35,7 eV, dem Exziton Cz_zu finden sind (Abb. 5.14). Diese an
sich optisch verbotenen Ubergiinge kénnten aufgrund der Wechselwirkung mit Phononen

erlaubt werden (Ra.74).

Fiir die Aufspaltung des Exzitonendubletts A,B berechnen AD73 unter Beriicksichti-
gung der Austauschwechselwirkung zwischen Elektron und Loch (s.a. OT67) 0,20 eV.

Das experimentelle Ergebnis ergibt 0,25 eV.
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5.14 Vergleich der Absorptionsspektren von molekularem u. kristallinem
NaCl, von atomarem, metallischem Na und von freien Na*-Ionen.
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Tabelle 5.5 Vergleich zwischen experimentellen und theoretischen Werten

(in eV) fiir E , sowie der energetischen Lage der Exzitonen

A und B und der Aufspaltung der Exzitonen C und D.

Autoren E Exz. A Exz. B Aufspaltung
& c-D
K71 9.96
AD73 7.7%  33.2 33.4 1.9
ETD59 8.6
diese
i 33.23  33.48 1.9

a) Vom angegebenen Abstand zwischen dem Na*- 2p - Niveau und dem
LB - Boden von 35 eV wurde der experimentell ermittelte Abstand

. % + ;
zwischen dem Na - 2p - Niveau und der VB - Oberkante von 27.3 eV

subtrahiert.

- /5 -

Das vom molekularen Standpunkt ausgehende Modell von 273 zeigt eine sehr gute
Ubereinstimmung mit dem experimentellen Ergebnis ohne in einen Widerspruch zu
den Ergebnissen der Bandstrukturberechnung von Lipari und Kunz zu geraten. Man
muf betonen, daB letzteres Modell Aussagen iber die Leitungsbinder macht, wih-
rend das quasimolekulare Modell lokalisierte Anregungen beschreiben kannm, die

als Exzitonen bei der Absorption zusitzliche Strukturen verursachen.

Ungeklirt ist jedoch, welchen Ubergingen die Exzitonen Ci’ F und F' zuzuordnen

sind. Da F und F' aufgrund ihrer hohen Anregungsenergic nicht mechr so stark beim
+ i o ; W . o . ; %

Na -Ion lokalisiert sind, wire cine Analyse unter Berlicksichtigung der nichsten

€1 -Nachbarn notwendig.

Die Ursachen fiir die Maxima G,H,I,J konnten hier nicht geklirt werden. Es wurde
vorgeschlagen, daf eine der Anregung G oder H durch das "excited electronic
polaron" (KDC72) verursacht wird, einer Anregung eines longitudinalen Exzitons
mit einem Interbandiibergang. Bei einer Exzitonenenergic von 7,8 eV (St70) wire

diese Resonanz beil 43,7 zu erwarten. Das korrespondiert mit Max. G.

Wir weisen darauf hin, daf die Maxima I und J auch in der Absorption von mole-—

kularem NaCl auftreten (s. Ra74 und Abb. 5.14).

In Tab. 5.5 sind die theoretisch berechneten und experimentell ermittelten Werte

fiir EC und einige Exzitonen—Anregungsenergien zum Vergleich zusammengestellt,

5.5.5 Zerfallsmechanismen fiir Exzitonen

a) Autoionisation

In Kap. 5.5.2 ist dargestellt worden, daR fiir Exzitonen {iber dem LB-Boden die
Wahrscheinlichkeit fiir Autoionisation sehr groB ist. In Abb. 5.15 ist eine EDC
mit der Anregungsenergie des Exzitons D dargestellt. Die EDC zeigt deutlich, daB
der Energieverteilung der langsamen Elektronen eine zusitzliche Struktur iliber—
lagert ist, die ihr Maximum 0,7 eV liber dem Leitungsbandboden hat. Diese Elek-
tronen entstehen durch direkten Zerfall des Exzitons D, dessen Anregungsenergie

0,7 eV iiber dem Leitungsbandboden liegt, in Kontinuumszustinde (Autecionisation).

In Abb. 5.16 ist zum.Vergleich eine EDC mit der Anregungsenergic des Exzitons B,
das nicht autolonisieren kann, dargestellt. Es ist deutlich, daR ein grofer Teil

der Elektronen direkt in Leitungsbandzustinde geht und nicht iiber eine Kette
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von Energieverlusten nach dem Auger-Zerfall oder der direkten Rekombination in

Zustinde iibergeht, die wenig iber dem Leitungsbandboden liegen.

In Kap. 5.5.2 wurde gezeigt, daB alle identifizierten Exzitonen iiber dem Leitungs-

bandboden durch Autoionisation zerfallen kénnen.

b) Auger-Zerfall

Abb. 5.11 zeligt bei EE = 10,5 eV filir die Exzitonen Cl,C,Cz,D,E,F nur geringe Kon-
turen. Bei Ef = 14.5 eV (s. Abb. 5.17),bei dem die Auger-Elcktronen (s. Kap. 5.4)
in den betrachteten Endzustand gelangen, heben sich diese Exzitcnen mehr vom
Untergrund ab. In der EDC fiir die Anregungsenergie des Exzitons D (36,6 eV) wird
deutlich, daB die Auger-Elektronen zum Zerfall des Exzitons D beitrigt. Abb. 5.18b
zeigt eine EDC bei der Photonenenergie 35,08 eV (im Berecich des Exzitons CZ)’ bei

der auch Auger-Zerfille nachgewiesen sind.

Um auszuschliefen, daB die Auger-Zerfidlle in der EDC des Exzitons D durch die
Kontinuumsabsorption hervorgerufen wird, ist in Abb. 5.19 die absolute Intensi-

tit des Exzitons D aus CFS-Messunpgen in Abhiingigkeit von E_ logarithmisch darge-

f
stellt. Die dargestellte Kurve gibt die EDC gut wieder und zeigt, daB fiir das

Exziton D der Auger-Zerfall existiert.

Auch die EDC flir das Exziton B (Abb. 5.18a) zeigt dort Struktur, wo die Auger-
Elektronen zu erwarten sind. Es ist jedoch nicht klar, ob es sich um Elcktronen
handelt, die nach der direkten Rekombination (s. 5.5.5¢) einen Energieverlust,

der zur gleichen Endenergie E_ fiihrt, erlitten haben. In Abb. 5.20 ist eine EDC

bei ETR = 400 eV dargcstellt,fbci der wegen der hiheren Zihlrate die statisti-
schen Schwankungen geringer sind. Hier wird deutlich, daf nach Einsatz der charak-
teristischen Energieverluste (CEL) bel ca. 24 eV Anregungsencrgie das Auger-
Spektrum cinsetzt. Damit ist die maximale kinetische Energic dieser Auger-Elek-
tronen um ca. 2,2 eV geringer (s. Kap. 5.4) als beim Auger-Zerfall von Léchern,
die durch Kontinuumsabsorption entstehen. Das ist ein Hinweis darauf (s. Kap.
2.4.2), daB nicht nur das Loch, sondern auch das urspriinglich angeregte Elcktron
an dem Zerfall teilnimmt. In Abb. 5.19 ist auch die absolute Intensitit des
Exzitons B in Abhingigkeit von E[ dargestellt. Die Abbildung zeigt, daB die Inten-
sitdt weniger stark abnimmt, wenn Auger-Elektronmen in die betrachteten Endzu-

stinde gelangen konnen.
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c) Direkte Rekombination

Mit der CFS-Spektroskopie ist es moglich, Elektronen, die aus verschiedenen
Zerfillen stammen, zu trennen. Nach Kap. 5.4 sollten Auger-Elektronen maximal
bis Ef = 17,6 eV auftreten. Daher sind die Spektren bei Ef = 18 eV und 20 eV
(Abb. 5.21) ein Nachweis fiir die direkte Rekombination der Exzitonen B,C,D.

Bei Ef = 18 eV sind wegen der Aufldsung von ca. | eV noch die Auger—Zerfidlle

von Lochern zu sehen, die durch Absorption in Leitungsbinder hoher Zustandsdichte

entstehen, wihrend das Spektrum bei Ef = 20 eV diesen Beitrag nicht mehr zeigt.

Die Abb. 5.18a zeigt, daB bei der Anregungsencrgie des Exzitons B sich die Ener-
gieverteilung der VB-Elektronen dndert. Das Maximum VBl mit einer Bindungsenergie
von -1,5 eV (s. Kap. 5.1) verschiebt sich zu =2 eV. D.h., daB das Exziton B in
einem CFS-Spektrum beil Ef zwischen 22 und 23 eV besonders deutlich wird. Diese
Tendenz ist gut in Abb. 5.24 des Kap. 5.7 zu beobachten, die auch die direkte

Rekombination fiir die Exzitonen A und C zeigt.

Auch bei der Photonenenergie 36,6 eV, der Anregungsenergie des Exzitons D (Abb.
5.15) ist eine Veridnderung der Energieverteilung der primir angeregten VB-Elek-
tronen auffillig (vgl. z.B. Abb. 5.1).

Die Diskussion hat gezeigt, daf die Exzitonen A — D durch direkte Rekombination
zerfallen kbnnen. In den Spektren ab Ef = 8 eV tritt ein anderes Exziton (OE)
auf, das das Exziton A verdeckt. Auch fiir diesen Zustand ist die direkte Rekom—

bination nachgewiesen (s. Abb. 5.21 u.a. 5.24).

5.6 Temperaturabhingigkeit der Exzitonenlinien

Zu einer weiteren Uberpriifung des Konfigurationskoordinatenmodells fir Exzitonen

sollten temperaturabhingige Messungen dienen (s. Kap. 2.3.2). Toyozawa (T74) gibt

fiir die Linienbreite eine Temperatur (T)-Abhiingigkeit an, die proportional VT ist.

Fiir EMLD << kT ergibt sich ecine Ubereinstimmung mit dem in Kap. 2.3.2 darge-
stellten Modell. Typische CFS-Spektren sind in Abb. 5.22 bei "fliissig Stickstoff
Temperatur" dargestellt. Es fillt auf, daR die Exzitonenlinien schmaler sind als
bei Zimmertemperatur. Es gelingt sogar, die Struktur bei huw = 33,1 eV vor dem
Exziton A auch bei Ef < 8 eV aufzulésen. Bemerkenswert ist die Anderung der Anre-
gungsenergie fiir die Exzitomen (s. Tab. 5.6). Die Exzitonen A und B zeigen beim
Abkiihlen eine hhere Anregungsenergie, das Exziton D zeigt eine geringere Anre-

gungsenergie.
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Tabelle 5.6 Verschiebung der Anregungsenergien fiir Exzitonen in Abhingigkeit

von der Temperatur. LNT steht fiir "fliissig Nz"—Temperatur.

diese Arbeit NIS71
LNT 33.3 ev 33.29 eV
Exziton & 300 K 33.23 eV 33.21 ev
300+ 485 K
LNT 33.55 eV 33.55 eV
Exziton B 300 K 33.48 eV 33.46 eV
260+ 485 K 33.36 eV
LNT 36.55 eV 36.58 eV
= —{80 Exziton D 300 K 36.60 eV 36.60 eV
2 2200 B2l o 485 K 36.65 oV
E —60
£
w —ag
E 180 Tabelle 5.7 Veridnderung der Halbwertsbreite (volle Breite b. Halbem Max.)
- : : l : : : ' —80 in Abhiingigkeit von der Temperatur.
[
=] diese Arbeit NIS7I
= —60
£ 180 LNT 0.1 eV 0.11 eV
~ 40 Exziton B 300 K 0.2 ev 0.21 ev
485 K > 0.2 eV
< 0.4 eV
100 —60
LNT 0.4 eV Q.40 eV
—40 Exziten D 300 K 0.6 eV 0.56 eV
485 K 0.7 eV
60 | 1 = | 1 i 1 | 80
E¢=02 ev
_.40
o] D S S N S N VR R 20
32 42

37
Photonenenergie (eV)

Abb. 5.23 CFS - Spektren bei T = 485 K. (vgl. Abb. 5.8 ff.)
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Bei T = 485 K werden die Exzitonen deutlich breiter (s. Abb. 5.23). Es gelingt
nicht mehr, das Exzitonmendublett A,B aufzuldsen. Auch hier zeigt sich, daf die
Anregungsenergie der Exzitonen A,B mit wachsender Temperatur abnimmt, wihrend

die Anregungsenergic des Exzitons D zunimmt. In Tab. 5.6 und 5.7 sind die Anre—
gungsenergien der Exzitomen A,B,D zusammengefaBt. Unsere Daten zeigen eine aus-

gezeichnete Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Nakai et al. (NIS71).

Nach der Theorie von Toyozawa (T74) sollte die Linienform fiir T -~ 0 K nur noch
von der Lebensdauer bestimmt sein, wihrend nach Kap. 2.3.2 noch eine gewisse
Grundbreite durch Emission von Phononen vorhanden ist. Die Breite der Exzitonen
(s. Kap. 5.5.2), die mit der Anregungscnergic zunimmt, unterstiitzt diese Annahme.

Zusdtzlich werden diese Exzitonen durch Autoionisation verbreitert.

5.7 Schichtdickenabhingige Messungen

5.7.1 Selbstabsorption

Aus den Gl. (2.22), (2.23) des Kap. 2.7 erhilt man fiir die Zahl der primir ange-
regten Elektronen pro einfallendes Photon YP’ wenn die Schichtdicke d grof gegen
die Eindringtiefe des Lichts ist:

b, (hw)

I (5.1)
ue(hw) *T

(ue ist der effektive Absorptionskocffizient nach Kap. 2.2 und L eine mittlere

Austrittstiefe)

Wird die Schichtdicke d mit der Eindringtiefe des Lichtes vergleichbar, erhiilt

man durch Integration von O bis d wie in Kap. 2.7 beschrieben:

uc(hu)

1 )
(1 = exp(=Cu_ +=)d)) (5.2
1 e L
uc(hu) t T

Wdhlt man in einem CFS-Spektrum den Endzustand E. so, daB Elektronen, die aus

f
dem Valenzband nach direkter Rekombination angeregt werden, nachgewiesen werden
kénnen, dann ibertragen sich diese Anregungen mit denen von Valenzband (VE)-Elek-

tronen, die direkt in diesen Endzustand gelangen (s.a. Kap. 2.4.3),

Bei der Anregungsencrgie des Exzitons kann man den Absorptionskoeffizienten He

in zwel Komponenten aufspalten, dic Anregung durch Valenzbandanregung und

W
VB
Yexz die Absorption durch die Exzitonenanregung aus dem Na-2p-Niveau:
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(5.3)

Fiir die Zahl der direkt aus dem VB emittierten Elektronen Yy gilt dann im
Fall grofer Schichtdicken (nach Gl. (5.1)) bei gleichzeitiger Absorption durch

Exzitonanregung:

b4 N — (5.4a)

Werden nur Elektronen aus dem VB angeregt, gilt fiir die Zahl der direkt emittier-

ten Elektronen YVB:

u
VB
YVBL—I (5.4b)
H + =
VB L
Da e * Hype wird man in der Energieverteilung der VB-Elektronen eine Einsattelung

erwarten, sofern keine Autoionisationswechselwirkung (nach Fano, F61) die beiden

Anregungszustinde stark koppelt. Mit den Gleichungen (5.4a) und (5.4b) erhilt

man die relative Einsattelung AYVB/YVB:
Myp  Yyp 7 Yymg
7 = 5 (5.5a)
VB VB

Setzt man Gl. (5.3) in (5.5a) ein, erhdlt man fiir die relative Einsattelung:

AY Pims

—;}’E = —-—Ei‘-‘]‘- (5.5b)
VB ou 4o
e L

Diese Einsattelung wird modifiziert durch die Elektronen, die durch direkte
Rekombination des Exzitons entstehen und die Einsattelung geringer erscheinen

lassen.

In Abb. 5.24 ist eine Serie von CFS-Spektren einer 240 & dicken NaCl-Schicht
dargestellt. Die Endzustandsenergie Eg ist so gewidhlt, daf die direkte Rekombi-
nation beobachtet werden kann. Bei Ef = 22 eV sieht man eine aufgesetzte Schulter
beim Anregungszustand OE (wird im folgenden Abschnitt niher behandelt) sowie bei

der Energie des Exzitons B.
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tragen. Die rechte Ordinate gibt jeweils die Nullinie fiir die Spektren
an. Die Gesamtaufliosung betriigt ctwa 1,5 eV. T=300 K
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Das Spektrum mit Ef = 23 eV zeigt auch deutlich die direkte Rekombination der
Exzitonen A und B, aber eine starke Einsattelung bei der Anrcgung OE. Die
folgenden Spektren zeigen die Selbstabsorption bei den Anregungen der Exzitonen

A,B; aber auch andeutungsweise die direkte Rekombination der Exzitonen € und D.

Wiren die Austrittstiefe L der Elektronen und der Absorptionskoeffzient be-
kannt, kinnte man mit Hilfe von Gl. (5.5) untersuchen, welche Zustinde des VB
besonders stark bei der direkten Rekombination angeregt werden. Qualitatiwv
Lift sich mit Abb. 5.24 sagen, daR die frei werdende Energie bevorzugt auf VB=-
Elektronen mit hoher Bindungsenergie tibertragen wird. Das ist in Ubereinstim-

mung mit den Ergebnissen in Kap. 5.5.5.

Abb. 5.24 liefert gleichzeitig einen zusdtzlichen Hinweis der direkten Rekombi-

nation von Rumpfexzitonen in NaCl (s. Kap. 5.5.5).

Im Fall kleiner Schichtdicken (Gl. (5.2)) ist der oben beschricbene Effekt der
Selbstabsorption nicht so stark, weil dann der Quotient YVBE/YVB grofier wird,
die relative Einsattelung (s. Gl. (5.5a)) in der Energieverteilung der VB-

Elektronen jedoch geringer.

5.7.2 Oberflichenempfindlichkeit

Die CFS-Spektren in Kap. 5.5 verindern sich nach Einsatz der Elektron-Elektron-
Streuung fiir E[ > 8 eV. Das Exziton A bei 33,23 eV wird verdeckt durch einen
neuen Anregunpszustand (OE) bei der Photonenenergic 33,1 eV. Abb. 5.24 und 5.21
zelgen, daR dieser Zustand durch direkte Rekombination zerfallen kann. Es liegt
die Vermutung nahe, daf es sich um ein Grenzschicht-Exziten handelt. Bei tiefen
Temperaturen (Abb. 5.23) sieht man, daB dieses Exziton neben den Exzitonen AB
existiert. Es kann ausgeschlossen werden, daB die Ursache dieses Exzitons ver—
idnderte Bindungsverhiltnisse der Na+—2p-ElckLronen an der Al-Unterlage sind,
weil dieses Exziton auch bei NaCl-Schichten (d = 240 R). deren Schichtdicke

sicher griifer als dic Eindringtiefe des Lichtes ist, zur Photoausbeute beitrigt.

Da dieser Anregungszustand OE erst bei Endzustandsencrgien oberhalb der Schwelle
fiir Elektron-Elektron-Streuung deutlich hervortritt (s. Abb. 5.11), also wenn
sich die Austrittstiefe fiir die Elektronen drastisch verindert {s. Kap. 2.5.1),
kinnte man einen Anrcpunpszustand an der Oberfliche in Betracht zichen. Da der

Beitrag der Photoclektronen aus der Oberfliche klein ist im Vergleich zum Volumen,
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wurden CFS-Messungen an sehr diinnen Schichten durchgefiihrt, um den Beitrag der
Elektronen aus dem Volumen zu vermindern. In Abb. 5.26 sind zwei CFS-Spektren
mit den Schichtdicken d = 7 & und d = 70 % miteinander verglichen. Uns ist be-
wuflit, daf es sich bei d = 7 & um cine integrale Schichtdicke handelt und daf
diese Schicht aus "Inseln" bestchen kann, die eine gridBere Schichtdicke als 7 b

haben.

Fir d = 70 & ist ein Spektrum mit E[ = 20 eV ausgewihlt worden, weil bei dieser

Energie die Austrittstiefe sehr gering ist (s.a. Abb. 2.3).

Der Vergleich zeigt, daf fiir sehr diinne Schichten ein Anregungszustand bei 33,1 eV
schon bei Ef = 2 ¢V hervortritt, der bei dickeren Schichten erst auftritt, wenn
dic Austrittstiefe der Photoclektronen in die Grifenordnung einer Gitterkonstanten
kommt. Der Nachweis fiir ein Oberflichen~Exziton ist jedoch damit nicht erbracht,
weil wir beobachten konnten, daB in einer mit Wasser kontaminierten NaCl-Schicht

cbenfalls dieses Exziton angercept werden kann (s.a. Anhang).

Auffallend ist bei d = 7 & die Linienform des Exzitons, die auch an anderen diinnen

NaCl-Schichten nachweisbar ist.

Es wiren noch weitere Untersuchungen notwendig, um zu kliren, ob das Exziton bei
33,1 eV sich um einen Anregungszustand an ciner NaCl-Obcrfliche handelt. Wichtig
wire dafiir vor allem dic Aufnahme von CFS-Spektreun, bei denen die NaCl-Proben

mit verschiedenen Materialicen bedampft wiirden, um das Verhalten des Exzitons dabei

zu studieren.

+ =
5.8 Na -2s- und Cl -2p-Anrepungsspektrum

. + - . . .
Die Interpretation des Na =2s und Cl =-2p-Anrcgungsspektrums soll in dieser Arbeit
nicht ausfiihrlich diskutiert werden. Es soll nur kurz dargestellt werden, daB

auch diese Spektren von der Elektron-Loch=-Wechselwirkung beeinfluftwerden.

+
a) Na =2s-Anregung

In Kap. 5.1 ist die Bindungsencrgie des Na'-2s-Niveaus bezliglich der VB-Oberkante
bestimmt worden (s.a. Tab. 5.1). Kombiniert man dicse GréRe mit EG = 8,6 eV, so0
erhilt man fiir den Einsatz der Interbandiiberginge 69 & 0,2 eV. Damit ist sicher,
daf die Struktur K (s. Abb. 5.6 und 5.7) bei der Photonenencrgie 68,1 eV durch

die Anregung ecines Exzitons mit cincr PBindungsencrgic von 0,9 ¢V verursacht wird.
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Abb. 5,25 Vergleich der Exzitonenanregung ciner sehr diinnen Schicht (7 K) mit
L)
einer 70 A dicken Schicht. (vgl. Abb. 5.8) Bei Ef: 20 eV hat die
Austrittsticfe der Elektronen die Gréfieneordnung ciner Gitterkon-

stanten(s.a. Kap. 2.5). AT=300 K
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Abb. 5.26 CFS - Spektrum im Bercich der €1 - 2p - Anregung.{vgl. Abh. 5.13)
Die Pfeile geben die Lage des Leitungsband(LB)-Bodens bzgl. der
2p 3/2 und 2p 1/2 - Niveaus an. Zum Vergleich ist eine verbundene
Zustandsdichte nach LK7! dargestellt. Der Einsatz ist mit dem

LB = Boden bzgl. des 2p 3/2 - Niveaus in Ubereinstimmung pebracht.
T=300 K
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Die Absorptionsmessungen von Radler (Ra74) legen nahe, daf es sich um eine Anre-

gung in cinen p-symmetrischen Endzustand handelt (s. Abb. 5.14). Auch das Maximum L

bei einer Photonenenergie 71,! eV kann als Exziton interpretiert werden, da die
y » . +* . "
energetische Lage gut mit der Anregung in Na -4p-Niveaus (70,2 eV) in molekularem

NaCl iibereinstimmt.

b) Cl_-2p—Anregung

Aus der Bindungsenergie fiir das Cl -2p-Niveau (Tab. 5.1) ergibt sich fir den Ab-
stand zwischen dem 2p3/2-2ustand und dem LB-Boden 204,8. Fir den 2p1/°-2ustand
betrigt der Abstand 206,4 eV.

In Abb. 5.26 ist ein CFS-Spektrum mit Ef = 3 eV im Bereich der Cl -2p-Anregung
dargestellt, das sehr gut den Absorptionsverlauf wiedergibt (s. BGFKSC70). Durch
Pfeile ist dargestellt, bei welcher Photonenenergie die Interbandiiberginge ein-
setzen.

Die ersten Strukturen (202,2 eV und 204,3 eV) kinnen als Exzitonen unterhalb des
LB-Bodens identifiziert werden. Beide Maxima sind wahrscheinlich auf den gleichen

Anregungszustand fiir das 2p3/2~ und 2p1/2-Niveau zurilickzufihren.

Die primir angeregten C1 -2p-Elektronen tragen in diesem Spektrum nicht mefbar

zur Ausbeute bei. Die Energieverteilung des C1 -2p-Niveaus (s. Abb. 4.4b) wurde
erst bel Endzustandsenergien meRbar, die mindestens 5 eV iiber dem LB-Boden liegen.
Der Anstieg zum 5. Max. bei ca. 210 eV gibt auch hier das Anwachsen der Zustands-
dichte wieder. Das ist in Ubereinstimmung mit den aus der Na+-2p-Anregung ge—
wonnenen Ergebnissen (Kap. 5.5.3). Da die Spin-Bahn-Aufspaltung des C1 -2p-Niveaus
1,6 eV betrigt, muf man das Spektrum in Abb. 5.26 mit einer iiberlagerten Zustands-—
dichte vergleichen, die beriicksichtigt, daB zwei Niveaus ins Leitungsband angeregt

werden.

Auch das C1_—2p—Anregungsspektrum bestidtigt die Ergebnisse des Kap. 5.5:

Am Boden des Leitunbsbandes ist die Zahl der Zustinde sehr gering; ca. 5 eV iiber

dem LB-Boden erhsht sich die Zustandsdichte drastisch.

Es existieren Exzitonen unterhalb des Leitungsbandbodens. Augrund der geringen
Zustandsdichte am Leitungsbandboden ist das 3. und 4. Maximum mbglicherweise auf
Anregung von Exzitonen zuriickzufilhren. Eine eingechendere Analyse war jedoch nicht

Ziel dieser Arbeit.
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6. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit werden Energieverteilungs= (EDC) und CFS-Messungen
von NaCl im Energiebereich 30 - 220 eV diskutiert. Ein Schwerpunkt ist, mit
Hilfe von CFS-Messungen das Na+-2p—Anrcgungsspektrum (32 - 72 eV) zu inter-
pretieren. Ein anderer Schwerpunkt besteht darin, die Linienbreite des Na+-2p-
Rumpfniveaus in Abhingigkeit von der Temperatur zu vermessen, um die starke
Wechselwirkung mit optischen Phononen wihrend der optischen Anregung nmachzu-

weisen.

Fiir die Expcrimcnée stand eine Experimentierkammer zur Verfiigung, die erlaubte,
die Untersuchungen unter Ultrahochvakuumbedingungen durchzufiihren. Uber ein
differentielles Pumpstiick war die Kammer an cinen bei streifendem Einfall ar-
beitenden Monochromator mit einem AuflBsungsvermdgen E/AE = 400 angeschlossen.
Fir die Energieverteilungsmessungen stand ein sphirischer Energieanalysator

zur Verfiigung, der eine Aufldsung bis zu 0,12 eV ermiglichte. Die Proben wurden

in situ aufgedampftund mit s-polarisiertem Licht untersucht.

Mit Hilfe von EDC- und CFS-Messungen wird die Halbwertsbreite der Na+—2p-Linie
zwischen T = 77 K und T = 663 K bestimmt. Die Halbwertsbreite erhdht sich inner—
halb dieses Intervalls mit der Temperatur von 1,05 eV auf 1,60 eV. Die starke
Temperaturabhiingigkeit hat ihre Ursache in der simultanen Emission von opti-

schen Phononen wiihrend der Anregung des Elektrons durch ein Photon.

Im zweiten Teil wird die Lage der Valenzbandoberkante beziiglich des Na+—2p—
Niveaus neu bestimmt. Der Abstand von 27,3 eV wird mit EG = 8,6 eV kombiniert,
um den Leitungsbandboden bezliglich des Na+—2p-Niveaus zu lokalisieren. Damit
kann gezeigt werden, daBf die Exzitonen unterhalb des Leitungsbandbodens eine

gréfere Bindungsenergie haben als bisher angenommen (2,7 eV).

Mit einer Serie von CFS-Spektren wird nachgewiesen, dafi die Strukturen im
Na+—2p—Anregungsspektrum durch die Elektron-Loch-Wechselwirkung verursacht
werden. Es existieren Exzitonen bis ca. 6 eV iiber dem Leitungsbandboden. Der
Versuch, diese Exzitonen kritischen Punkten der Brillouin-Zone zuzuordnen, filhrt
zu keiner zufriedenstellenden Interpretation. Eine theoretische Behandlung auf
Grundlage der Molekiiltheorie wvon Rberg und Dehmer bietet eine gute Interpre-

tationsgrundlage.
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Die Untersuchung von Rekombinationsprozessen ergibt, daf die Exzitonen in NaCl
durch Auger-Uberginge und die direkte Rekombination zerfallen kdnnen. Fiir Exzi-
tonen unterhalb des Leitungsbandbodens dominiert jedoch die direkte Rekombina-

tion.

Energieverteilungsmessungen mit verschiedenen Photonenenergien (45 und 91 eV)
erlavben die Bestimmung der Valenzbandzustandsdichte mit einer Aufldsung von
maximal 0,3 eV. Das Spektrum zeigt zwei Maxima im Abstand von 1,1 eV und eine
Gesamtbreite von 4 eV. Der Vergleich mit einer selbstkonsistenten Hartree-Fock-
Bandstrukturberechnung von Lipari und A.B. Kunz zeipt eine befriedigende Uberein-
stimmung. Es kommt zum Ausdruck, daf die Dispersion der Valenzbinder fiir die

Breite und die Struktur verantwortlich ist.

Aus der energetischen Lage des exzitonischen und des Interbandbereichs in den
CFS-Spektren wird geschlossen, daB die Zustandsdichte der Leitungsbinder bis

ca. 5 eV liber dem Boden (hw = 41 eV) sehr gering ist, zu energetisch hdheren
Endzustiinden jedoch stark zunimmt. Die aus einer selbstkonsistenten HF-Bandstruk-
turberechnung von Lipari und A.B. Kunz gewonnene Zustandsdichte stimmt im groben
Verlauf sehr gut mit diesem experimentellen Ergebnis iiberein. CFS-Messungen im
Bereich der €1 -2p-Anregung, die nicht im gleichen MaRe systematisch wie die

+ ;
Na =2Zp-Anregung untersucht wurden, bestitigen das.

Die Linienbreite der Exzitonen ist ihnlich von der Temperatur abhiingig wie die
+ - . s - - ] . - - .
Na -2p-Linien. Auch die Anregung eines Exzitons ist mit der simultanen Emission

von optischen Phononen verbunden.

CFS=Spektren im Bereich der Na+-2p-Anrcgung mit Endzustandsenergien Ef, fiir die
die Elektronen eine schr geringe Austrittstiefe haben, und Untersuchungen an schr
dinnen Schichten (eine bis zwei Monolagen) zeipen die Existenz eines Exzitons

an der Oberfliche bei der Photonenenergie 33,1 c¢V. DieserAnregungszustand tritt
sowohl bei frisch aufgedampften als auch bei mit Wasser kontaminierten NaCl-
Schichten auf und konnte daher nicht einwandrei als Oberflichenexziton identi-

fiziert werden.
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Anhang

Oberflichenkontaminierung von NaCl-Aufdampfschichten unter UHV-Bedingungen

Der fiir eine Serie von CFS-Spektren und erginzende EDC-Messung bendtigte Zeit-
raum betrug in einigen Fidllen ca. eine Woche (o.a. linger; das hing von den
Betriebsbedinpgungen des Synchrotrens oder von der Zuteilung der MeRschichten im
Synchrotronstrahlungslabor ab). In diesem Zeitraum wurden die Messungen an EiEEE

Aufdampfschicht vorgenommen.

Gudat (Gu74) hatte flr LiF gezeigt, daB sich die photoelektrische Ausbeute von

in situ aufgedampften Proben nicht von Aufdampfschichten unterschied, die der
Atmosphiire ausgesetzt waren. Auch bei frilhreren Ausbeute-Messungen an NaCl wurden
keine Unterschiede zwischen im UHV aufgedampften und der Atmosphiire ausgesetzten
Schichten gefunden (K75).

Bei NaCl-Aufdampfschichten, die ca. eine Woche einem Druck von 1079 Torr ausge-
setzt waren, zeigte sich eine Kontaminierung dadurch, daB das Na*-Zp—Niveau auf
der niederenergetischen Flanke sehr asymmetrisch wird (s. Abb. Al). Dieser

Effekt wird dadurch bewirkt, daf sich die Lage des Na+—2p—Niveaus durch eine
andere chemische Bindung an der Oberfliche (chemieal shift) veriindert. Der Effekt
wird sehr drastisch, sobald aufgrund von Elecktron-Elektron-Streuung dic Austritts-

tiefe sehr gering wird und der PhotoemissionsprozeB oberflichenempfindlich wird.

Adam und Harsdorff (AH65) haben gezeigt, daf sich an in Luft gespaltenen NaCl-
Einkristallen eine Wasser-—Adsorbat-Schicht bildet. Estel et al. (EHKNW76) konnten
mit Hilfe der Massenspektroskopie sekundiir erzeupter Ionen nach Beschuf mit Edel-
gas-lonen (Secondary lon Mass Spectroscopy, SIMS) nachweisen, daR auf in situ
unter UHV-Bedingungen gespaltenen NaCl-Einkristallen die Wasseradsorption sehr

gering, aber gegeniiber anderen Adsorbaten bevorzugt auftritt. Ihre Messungen er-

strecken sich maximal iber 20 h, zeigen aber schon in diesem Zeitraum eine wachsende

Adsorbatschicht an.

Die Asymmetrie der Na+—2p-Linie in Abb. Al zeigt eine Verschiebung des Na+—2p—
Niveaus zu niedrigerer Bindungsenmergie. Citrin (C73) gibt fir das Na+—2p-Niveau
in NaCH, diese Verbindung bildet sich bevorzugt im AnschluB an Wasseradsorption
(EHKNW76), eine Bindungsencrgie beziiglich des Vakuuwmiveaus von 33,75 eV mit

ciner Halbwertsbreite von 1,49 eV an. Da wahrscheinlich nicht nur cine einzige
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Abb. Al Na+~ 2p - Niveau in NaCl und in Verbindungen an der Oberfliche. Bei

T = 485 K verdampft die Oberflichenbedeckung in ca. ] h. Es ist die

Zihlrate gegen die Bindungsenergie bzgl. des LB- Bodens aufgetragen.
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wohldefinierte Bindung mit den Wassermolekiilen existiert, ist die Verschmierung

der Bindungsenergic bis zu 6 eV verstindlich.

‘Abb. Al zeigt, daf schon bei T = 485 K die Kontaminierung verschwindet.
Der 'chemical shift' bzw. die Verschmierung der Linien von Rumpfniveaus ist bei
oberflichenempfindlichen Photoemissionsexperimenten ein guter Hinweis darauf,

ob eine Oberfliiche sauber ist oder schon Kontaminierung zeigt.
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