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I. Einleitung

Am Einsatz der Anregung von Valenz- oder Rumpfelektronen
beobachtet man in Isolatoren und lalbleitern hdufig ein stark
strukturiertes Spektrum, das sich im Ein-Teilchen-PRidndermodell
nicht interpretieren 1&Rt. Die Strukturen riihren daher, daf

das Llektron wdhrend des Anregungsprozesses mit dem dabei ent= CB

stehenden Loch in Wechselwirkung tritt, wobei ein gebundenes Eleks= EE

EV Eg s 10eV

tron-Loch-Paar entsteht, das sog. Exziton. Diese EFlektron-Loch-

Wechselwirkung dominiert am Linsatz der Rumpfniveaus (z.B. Lync79;

Brow74,78; KToy79). Diese exzitonischen Strukturen sind in vielen
Fdllen kompliziert, liefern jedoch einen groRen Teil an Infors=s
mationen zur elektronischen und geometrischen Struktur des Fest=

VB

kérpers und den Wechselwirkungen im Kristall.

C
Eox E,. ~15eV

Energy E

Will man die Exzitonen beschreiben, so kann man zundchst

vom Ein-Teilchen-Bdndermodell des Festkdrpers ausgehen (z.B.
KToy79). ABR.I.1 zeigt ein vereinfachtes Energieschema als Funktion
des Wellenvektors k (nach SSSaB8o). Es zeigt das &dufere Rumpf= CL %{
niveau CL, das in diesem Fall durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung SO 55()
in zwei Niveaus aufgespalten ist und wegen starker Lokalisierung

b- >
oberste Valenzband VB und noch h8her, durch die Fnergieliicke Lg wave vector k

getrennt, das unterste Leitungsband CB. Beide zeifen eine deutliche

N\

sehr wenip Dispersion besitzt. Im Abstand Lvc dariiber liegt das

Abhdngigkeit von k. Die angegebenen Grdfenordnungen fiir Lg und

ABB. I.1: Vereinfachtes Energiebandschema nach SSSa80 mit Rumpfniveau CL,
seiner Spin-Bahn-Aufspaltung SO, Valenzband VB und Leitungsband CB.
Die Bandabstidnde E_ und Ev sind fiir den Fall der K-Halogenide
angegeben. EV:C beZeichnet die Anregungsenergie der Valenz-bzw.
Rumpfexzitonen und Egvc deren Bindungsenergie.

Lve sind charakteristisch fiir K—Halogénide. Bel Halbleitern wie

z.B. den III/V-Verbindungen betragen sie: Lg =1eV und Eve < 20eV.

Die Valenz= und Runpfexzitonen Lex und Lex entstehen wihrend des



Anregungsprozesses durch die Coulomb-Vechselwirkung zwischen dem
angeregten Llektron und dem positiven Loch. Diese gebundenen
elektronischen Zustdnde liegen energetisch unterhalb des Leis=
tungsbandminimums, das fiur die Lxzitonen die Jonisierungsgrenze
darstellt. Den Abstand zwischen Leitungsband und Exzitonenniveau
bezeichnet man dann als Exzitonen-Eindungsenergie E . Sie ist im

allgemeinen fir Valenz- und Rumpfexzitonen verschieden.

Rdumlich 14Rt sich ein Ixziton als ein Zustand ansehen,
bei dem ein Llektron um ein Loch kreist. Der Alstand zwischen
Llektron und Loch, der sog. Exzitonenradius, kann xleiner sein als
die Gitterkonstante. Dann spricht man von einem Frenkel-Lxziton,
das im wesentlichen die atomaren Anregungen modifiziert durch das
Kristallfeld widerspiegelt. Im umgekehrten Fall bei pgrofer
Exzitonenradius bezeichnet man es als Wannier-Exziton. In der
effektiven Massenndherung fiihrt das Wannierbild zu folgender
Vasserstoff-dhnlichen Bindungsenergie flir das erste Exziton der

Rydbergserie:

mit u = reduzierte Masse des I'lektrons und Lochs
m = Masse des freien Elektrons

€ = abschirmende Dielektrizitdtskonstante des
Kristalls

Ry = Rydberg-Energie von 13.6eV

Reide Arten von Exzitonen kdnnen sich durch den Kristall
bewegen. Da der Kristall aufgrund der Gitterschwingungen (den
Phononen) stdndig in Bewepung ist, tritt dabei eine mehr oder

weniger starke Vechselwirkung zwischen Lxzitonen und Phononen auf.

Da selbst bei der Temperatur T=oK noch die Nullpunktschwingungen
vorhanden sind und bei jeder Anregung auch noch die Phononens=
emission (d.h. die Erzeugung von Phononen) mdglich ist, vers=

schwindet diese Wechselwirkung nie vollstdndig.

Zunm weiteren kann das Exziton durch die Oberflédche
beeinfluBRt werden, weil dort die dreidimensionale Symmetrie
aufgehoben ist und sich dadurch andere Randbedingungen und
Llektron-Loch-Wechselwirkungs-Potentiale ergeben. Um méglichst
umfassende Informationen zu erlangen, sind folgende MeBgrdRen
von Interesse:

1.) Das elektronische Anregungsspektrum, wobei Energielage und
Oszillatorstdrke der Ubergdnge bei mdglichst tiefen Temperas=
turen gemessen werden sollten, um sdmtliche Feinstruktur
beobachten und Exziton-Bindungsenergien berechnen zu kdnnen.
Dabei lassen sich auch Informationen iliber die Leitungsbénder
gewinnen.

2.) Lnergielage, Linienbreiten und -profile als Funktion der
Temperatur, um den Mechanismus der Exziton-Phonon-Wechselwirkung
aufzukldren. Dabei ist es ein Ziel, die Einzelbeitrdge von Aus=
Fangszustinden (Rumpfniveaus), Endzustinden (Leitungsbdnder)

und die Temperaturabhdngigkeit der Bindungsenergien zu separieren.

3 Oberfldcheneffekte geben Auskunft lber das gednderte
Kristallpotential an der Oberfldche und lber den EinfluB einer

Symmetriednderung auf die beobachtete Feinstruktur.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, zur Kldrung der oben

genannten Fragen die optische Anregung der duBeren Rumpfexzito=



nen in typischen Isolator- und Halbleitereinkristallen mit hoher
Aufldsung und bei Temperaturen bis zu ca. 20K zu messen. Als ty=
pische Vertreter fiUr Isolatoren und Halbleiter, filir die es auch
schon erste Versuche zur theoretischen Deutung der Spektren gab,
wurden folgende &uRere Rumpfniveaus temperaturabhdngig unters=
sucht: K+3p in K-Halogeniden, Ga3d in GaAs und In4d in InAs. Dari=
berhinaus wurden ohne Temperaturvariation an ungespaltenen Einkri=
stallen die Niveaus Ga3d in GaP, GaAs, GaSb und In4d in InP, InAs,
InSb untersucht, um flir diese Substanzklasse der III/V-Verbin=
dungen das elektronische Verhalten am Einsatz der d-Anregungen

konsistent zu beschreiben.

Zur Verwirklichung dieser Messungen waren folgende experis=
mentelle Voraussetzungen nétig:
1.) Hochaufgeldste Untersuchungen an Einkristallen. Dies 1ldBt
sich nur mit Reflexionsmessungen verwirklichen.
2.) Hohe Absolut- und Relativgenauigkeit und extreme Statistik zur
Erfassung kleinster Effekte. Dies bedeutet, man muf die MeRdaten
direkt mit einem ProzeBrechner aufnehmen. Hierzu muBte der
Computeranschluf erstellt und eine elektronische Steuerung der
Datenerfassung entwickelt werden.
3.) Extrem saubere Oberfldchen. Zu diesem Zweck muRte zundchst
eine Spaltanlage flr einen Ultrahochvakuum- (UHV-) Kryostaten

entwickelt werden.

Im weiteren folgt eine Beschreibung zur neu entwickelten
experimentellen Technik. Dem schlieft sich eine Vorstellung mit
Diskussion der experimentellen Lrgebnisse an, die nach K-Haloge=

niden und Lll/Vv-Verbindungen unterteilt ist. Da bei der Diskussion

jeweils die theoretischen Grundlagen erdrtert werden, wird auf
ein pesondertes Theoriekapitel verzichtet. In einem Anhang werden
Details der entwickelten Elektronik und der Auswerteprogramme

vorgestellt.



IT. Experimentelle Durchfiihrung

Die Reflexionsmessungen wurden mit Hilfe der Synchrotron=
strahlung des Speicherringes DORIS am Deutschen Elektronen-Synchro=
tron (DESY) durchgefiihrt. Die Eigenschaften dieser Strahlung,
deren Spektralbereich sich kontinuierlich vom Infraroten bis in
den R&ntgenbreich erstreckt, sind schon oft bgschrieben worden
(z.B. HKuné67, Godw69, Kunz79), so daR hier auf eine erneute Dar=

stellung verzichtet wird.

IT.1.1 Monochromator und Probenkammer

Zur spektralen Zerlegung des Lichtes wurde der hochs=
aufldsende 3m-Monochromator HONORMI (SGKK76, Sail76) der Firma
McPherson verwendet. ABB.II.1 zeigt den Versuchsaufbau. Aus dem
nahezu parallelen Strahlenbiindel (SR) wird ein Teil mit einem
Planspiegel seitlich abgelenkt. Ein Torocidspiegel (TM) lenkt den
Strahl nach oben und fokussiert ihn auf den Eintrittsspalt des
Monochromators (S). Das vom Spalt 3m entfernt befindliche Konkav=
gitter (G) bildet den Eintrittsspalt auf den Austrittsspalt ab (S).
Dahinter tritt der nun etwas divergierende monochromatische Strahl
in die Probenkammer ein und besitzt in deren Mitte einen Quer=

schnitt von ca. 5x8mmZ.

Durch Drehung des Gitters und gleichzeitige Translation in
Richtung der Winkelhalbierenden zwischen Eintritts- und Austrittss=

richtung des Lichtes wird die Wellenldnge des aus dem Monochros=
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mator tretenden Lichtes verdndert. Drehung und Translation des
Gitters erfolgt Uber eine Spindel, die durch einen Stepmotor
angetrieben wird. Bei Verwendung eines Gitters mit 1200 Strichen
pro mm erzielt man durch eine Umdrehung der Spindel eine Wellen=
ldngendnderung um 5o %. Die genaue Winkelposition dieser Spindel
wird durch einen optischen Winkelencoder mit dazugehdriger Z&hl=
elektronik der Fa. Heidenhain kontrolliert, der pro Umdrehung
50000 Zdhlpulse nachweist. Etwa dieselbe Winkelaufldsung ist

flir den Stepmotor mit Ubersetzungsgetriebe gegeben. Man erhidlt
dann durch den Winkelencoder die Wellenldnge in Einheiten von
103 R. Die neu entwickelte Stepmotorsteuerungslogik mit Hilfe des

Encoders wird in Anhang A genauer beschrieben.

Die spektrale Aufldsung des Monochromators betrdgt mit
Spalten von loum und einem Gitter mit 1200 Strichen/mm o0.03 R&. Bei
den Experimenten an den K-Halogeniden und III/V-Verbindungen wur=
den Spalte von looum Breite verwendet. Damit betrug die spektrale
Aufl&sung 0.3 R (21omeV bei 20eV). Dieser Wert ist etwa eine
Gr8Renordnung kleiner als die schdrfsten beobachteten Struktu=
ren. Der mit den gr&Reren Spalten verbundene Intensitdtsgewinn
hatte den Vorteil, daR® das MeBsignal sehr stabil war. Durch die
hiermit verbundene hervorragende Statistik der Mefkurven war eine

sehr detaillierte Auswertung mdglich (s. Abschn. II.3).

Die ABB.II.2 zeigt die gemessenen spektralen Intensitdts=
verteilungen filir die beiden benutzten Gitter mit jeweils 1200
Strichen/mm. Das monochromatische Licht trifft in der Mitte dep
Probenkammer (s.ABB.II.1) auf den Probenkristall, der an einem He-

Verdampferkryostat angebracht wurdec. Diecser war Uber einen Feder=
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ABB. TT.2: Spektrale Intensititsverteilung der Synchrotronstrahlung hinter
dem Austrittsspalt des Monochromators fiir die beiden benutzten
Gittertypen mit je 1200 Strichen/mm und dem Intensit#tsmaximum

bei 1350

bzw. 6oo R (Sail78).
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balg so justierbar eingebaut, daP die Probe in alle Richtungen ur
einige cm bewegt werden konnte. Dies war nétig, um die Probe

Fenau auszurichten, damit der reflektierte Ctrahl die Kathode des
Photomultipliers traf. Zum anderen mufte der Kristall zum Spalten

auf einen Ambof abgesenkt werden.

IT.1.2 Kristallspaltanlage

Da an extrem sauberen Einkristalloberfléchen bei tiefen
Temperaturen gemessen werden sollte, mufte zu diesem Zweck zu=
ndchst eine Kristallspaltanlage konstruiert werden, die es ermdgs=
lichte, den Einkristall direkt in der Probenhalterung am Kryostas=
ten zu spalten. Diese Halterung war an den Kihlkdrper des He-Vers=
dampferblocks geschraubt. ABR.II.3 zeigt schematisch die Probens=
kammer mit Kryostat und Spaltanlage in Blickrichtung des einfallens=
den Lichtes (a, b) und senkrecht dazu (c). Die Anordnung wird in
Teil a beim MeBbetrieb und in den Teilen b und ¢ widhrend des
Spaltvorganges gezeigt. Alle auben bendtigten Justier- und
Fihrungsvorrichtungen filir den Kryostaten und den Spalthebel sind
nicht dargestellt bis auf die jeweiligen Federbdlge (F), die

durch duBere Filihrung eine Bewegung im Vakuum ermdglichten.

Zum Spalten wurde der Kryostat mit der Probe aus der Mef=
position (ABB.II.3a) abgesenkt, bis der Probenhalter auf dem
Ambof auflag (ABB.II.3b). Danach bewegte man den Spalthebel I
ldngs seiner Lagerachse L (ABB.II.3a, b), bis sich das Spaltmes=
ser M direkt oberhalb des Einkristalls P befand (s. ABB.II.3c).
Dieser ragte etwa 20 mm aus dem Probenhalter am Verdampferblock V

heraus und wurde durch eine Grundplatte der Halterung unterstilitzt
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(s.ABB.II.3c). Pro Einkristall waren etwa bis zu sechs verschie=
dene Spaltungen mdglich. Nachdem das Messer in der gewlinschten
Position auf der Oberkante des Kristalls auflag, schlug man aufen
mit einem Gummihammer von oben auf den Hebelarm (s.ABB.II.3b). Bei
KJ, KBr und KCl wurden damit etwa in 50% der Fdlle sehr gute
Spaltfldchen liber den gesamten Kristallquerschnitt erzielt mit

nur wenigen Stufen. Diese entstanden dadurch, daf der Kristall
nicht ideal in einer, sondern in mehreren dicht beieinander
liegenden Netzebenen spaltete. Anschliefend wurde der Spalthebel

H mit dem Messer M ldngs der Achse L nach vorn vom Kristall weg=
bewegt (s.ABB.II.3c) und der Kryostat wieder in die MeBposition
gefahren (s.ABB.II.3a), bei der das monochromatische Licht auf die
Probenmitte (X in ABB.II.3a) unter nahezu senkrechtem Einfall

auftraf (ca. 7.5° zur Normalen des Kristalls).

Diese Spaltanlage wurde fir alle K-llalogenid-Linkristalle
benutzt. Nachteil dieser Anordnung war allerdings, daP die Spalt=
bewegung nicht direkt, sondern nur iiber einen Hebelarm auf den
Kristall ausgefiihrt werden konnte. Es lieRen sich daher fiir die=
se Anlage nur leicht spaltbare Kristalle verwenden. In der Reihe
von KJ zu KF nimmt die Hédrte der Kristalle zu. Lin Spalten von KF
war bereits sehr schwierig. Bei einem lebellibersetzungsverhdlts=

nis von knapp 1:10 kam es bei KF zu Verbiegungen des lebelarmes.

Vorteil dieser Anordnung von Spaltanlage und Kryostat war
es, daf der Kryostat vollstdndig nach oben aus dem Strahlengang
herausgefahren werden konnte. Dann lieB sich der unter Vakuum
schwenkbare Photomultiplier so verdrehen, daf er die spektrale

Intensitdtsverteilung des einfallenden Lichtes messen konnte.

_1}4_

Dies ist schematisch in ABB.II.4 pezeigt. Damit war eine Bestim=
rmung der absoluten Reflektivitdt der Proben m&glich. Diese
ergibt sich aus dem Verhdltnis der spektralen Intensitdtsver=
teilung des von der Probe reflektierten zu der des einfallenden

Lichtes.

Da Halbleitereinkristalle wesentlich hdrter sind als die
K-Halogenide, mufte filir die III/V-Verbindungen eine andere Spalt=
anlage entwickelt werden. Die einzige an der vorhandenen Probens=
kammer geometrisch mdgliche L&sung bestand darin, den Kryostaten
liegend einzubauen und das Spaltmesser von oben anzuflanschen. Zur
Fihrung des Messers konnten dieselben Vorrichtungen verwendet
werden, die fir die erste Anlage entwickelt worden waren. In den
Probenhalter konnten nebeneinander zwei Kristalle mit einem Quer=
schnitt von ca. 5x5mm eingebaut werden. Diese Fldche war kleiner
als der Strahlquerschnitt. Deshalb konnten mit dieser Anordnung

nur relative Reflexionsressungen durchgefiihrt werden.

ABB.II.S5 zeigt schematisch die Anordnung in der Proben=z
kammer. Die Probe P wurde durch leichtes Verkippen des Kryostaten
abresenkt, bis sie mit ihrer Unterstiitzungsplatte auf dem Ambof
A auflag. In die obere Fliiche der Ilalbleiterkristalle waren vor
dem Einbau mehrere kleine Nuten parallel zur vorgesehenen Spalts=
richtung gesdgt worden (eine ist in ABE.II.5 angedeutet). In eine
davon senkte man das Spaltmesser. Dann genligte ein kurzer Schlag
auf die Verldngerung des Ilessers, um den Kristall zu spalten. In
vielen Fdllen reichte auch schon der Luftdruck, der durch den

Federbalg auf das Messer Ubertragen wurde, zur Spalten aus.
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ABB. II.4: Schematische Anordnung in der Probenkammer bei der Messung der ABB. II.5: Schematische Anordnung in der Probenkammer.bei Spaltung §enkrecht
spektralen Intensitdtsverteilung des einfallenden Lichtes mit von oben und liegendem Kryostaten. Beschreibung erfolgt im Text.
Hilfe eines Photomultipliers (PM).
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Ls zeigte sich, daB man bessere Spaltfldchen erzielte,
wenn man die Proben abkiihlte. Daher wurden alle K-Halogenid- und

Halbleiter-Einkristalle bei tiefen Temperaturen von ca. 20 K

gespalten.

ABB.II.6 zeigt eine Aufnahme durch das Beobachtungsfenster
unter 45 Grad in die Probenkammer. Bei diesem Photo ist neben dem
lierenden Kryostaten und der Spaltanlage (Spaltmesser von oben und
Ambof) auch links der Photomultiplier (PM) zu sehen, der das
reflektierte Licht nachweist. AuBerdem wird am Kryostaten ein
Réhrchen gezeigt, das in einem Eogen kurz vor die Oberflidche der

beiden eingebauten Kristalle (hier InAs und KJ) fiihrt. Durch

dieses Rdhrchen konnten dosiert Gase filir Fedeckungsexperimente

>

eingelassen werden.

II.2. Durchfihrung der Messung

Nach Einbau der Einkristalle und Abpumpen wurde die Proben=
kammer ca. 4-6 Stunden bei einer Temperatur von etwa 200-250°C auss

geheizt. Nach Erkalten der Kammer auf RT erzielte man normalerweise

einen Druck von wenigen 10710 Torr.

ITI.2.1 Probenkiihlung

Die Proben wurden mit dem le-Verdampferkryostaten abge=

kithlt. Durch die zum Spalten notwendigen grofen Offnungen ir
Kihlschild des Kryostaten waren die tiefsten Temperaturen, die an
der Probenoberfldche gemessen wurden, auf etwa 20 K beschrankt.

Am Verdampferblock des Kryostaten war ein Thermoelement mit bekann=z

ABB.
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Aufnahmeodes Probenkammerinneren durch ein Beobachtungsfenster
unter 457 zur Richtung des einfallenden Lichtes.



=G

ter Temperaturkennlinie befestigt. Um die hier interessierende
Probentemperatur zu bestimmen, muflite die Temperaturdifferenz

zwischen Thermoelement und Probenoberfliche ermittelt werden.

Man bendtigt hierfiir zwei Temperaturfixpunkte. Der
erste ist RT oder o°C als Eezugspunkt. Den zweiten kann man wie
folgt erhalten: Rei der tiefsten Temperatur 1lift man ein Gas auf
der Probenoberfldche kondensieren, dessen Suklimationstemperatur
fFenau bekannt ist. AnschlieBend heizt man langsam den Kryostaten
auf und miRt die Thermospannung, bei der das Kondensat wieder
abdampft (5ail76). Mit diesem so gewonnenen zweiten Fixpunkt ist
dann die Temperaturskala filir die Kennlinie eindeutip festgelegt.
Eine derartige Temperatureichung wurde jeweils nach einer abge=
schlossenen Messreihe durchgefiihrt, bevor eine neue Probe einge=
baut wurde. Da diese Eichung stark vom Wirmekontakt zwischen
Probe, Halter und Verdampferblock abhdngt, mufte sie nach jedem

Neueinbau einer Probe durchgefiihrt werden.

Nach der Spaltung wurden beginnend bei der tiefsten Tempes=
ratur etwa bei sechs oder sieben verschiedenen Temperaturen bis
zur RT die Reflexionsspektren im Bereich der Rumpfexzitonen aufge=
nommen und anschliefend noch einmal bei der tiefsten erreichs=
baren Temperatur. Danach wurde die Probe erneut gespalten und die

gesamte MeRreihe wiederholt.

I1.2.2 Nachweis- und Steuerelektronik

Bei hochaufgeldsten Messungen wie den hier beschriebenen

ergeben sich sehr hohe Datenmengen, die sich sinnvoll nur mit
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I'ilfe eines Corputers verarbeiten lassen. Ls ist schon darauf
hingewiesen worden, daf die Reflexionsspektren der K-llalogenide
und II1I/V-Verbirdungen mit einer sehr guten Statistik gemessen
werden konnten. Damit war eine Grundvoraussetzung geschaffen, um
Linienforren durch theoretische Modelle anzupassen und auch
schwichste Lffekte nachzuweisen. Diese Anforderungen an die
Auswertendtglichkeiten der MeBdaten wurden z.P. flir Aussagen

‘iber die Temperaturabhingipgkeit der Reflexionsspektren bendtigt.
Sie lassen sich jedoch nur dann erfiillen, wenn die MeRdaten

direkt in einen Computer pespeichert werden.

Zu diesem Zweck wurde eine teilweise automatisierte MeB=
datenerfassuns und -speicherung entwickelt. ABR.II1.7 zeigt in Form
eines Elockbildes den Aufbau der Nachweis- und Steuerelektronik.
NDiese wird im Anhang A detailliert beschrieben. Dlas zur Datener=
fassung eipens entwickelte Programm "EXPLR" (SBei76-80) wird in

Anhang B genauer vorgestellt.

Das reflektierte Licht wurde mit liilfe eines offenen Photo=
multipliers des Typs MM2 der Fa.Johnston nachgewiesen. Der Anodens=
strom dieses Photomultipliers wurde verstirkt (V1) und abgespei=
chert. Da die TIntensitdt der Synchrotron-Strahluns zeitlich nicht
konstant ist, mufte das MePsignal auf eine Referenz normiert
werden. Diese wurden wie folgt erhalten:

Im Eintrittsarm des Monochromators waren im Strahlengansg einige
Drédhte gespannt, die etwa 1% der Gesamtintensitdt absorbierten.
Der Photostrom aus diesen Drdhten wurde ebenfalls verstidrkt (V2)
und abgespeichert. Auf diese Weise wurde das MeBsignal immer auf

konstante einfallende Lichtintensitdt normiert. Drittens wurde
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ABB. II.7:

Rechmer

Blockschaltbild der MeR- und Steuerlektronik.
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der Wellenlidngenwert des monochromatischen Lichtes abgespeichert,
den die oben schon erwdhnte Stepmotorsteuerung (SMS) lieferte.
Die Steuerung der Messung und die Datenerfassung wurde von der
eipens flr diesen Zweck entwickelten Zyklussteuerung (ZS)
iiberwacht.

II.3 Datenauswertung

Ein Reflexionsspektrum, das wie oben schon beschrieben
gewonnen wurde, ist ein Produkt aus der spektralen Verteilung des
einfallenden Lichtes, der Reflektivitdt der Probe und der Nach=
weischarakteristik des benutzten Photomultipliers. Um die absolute
bzw. relative Probenreflektivitdt zu erhalten, wurden zwischen
den Reflexionsmessungen (wie bei der Beschreibung der Spaltanlage
schon erwdhnt, s. auch ABB.II.4) auch Leerspektren ohne Proben=
reflexion, aber sonst identischen MeBbedingungen aufgenommen. Die
Reflexionsspektren wurden zundchst numerisch durch die Leer=
spektren dividiert. Dadurch erhielt man die Spektren absoluter bzw.
relativer Probenreflektivitdt. Im weiteren ist mit dem Begriff

"Reflexionsspektrum” ebenfalls diese Probenreflektivitdt gemeint.

Die schon mehrfach erwdhnte hervorragende Statistik der
Mefkurven erlaubte es, zur Verdeutlichung bzw. Nachweis sehr
schwacher Strukturen folgende Methode anzuwenden:

Bei zweimaliger Differenzierung der Spektren nach der Photonens=
energie erhdlt man statt der Maxima und Schultern scharfe Minima.
Deren Energielagen lassen sich sehr genau bestimmen. Besonders bei
Schultern und duBerst schwachen Strukturen ist diese Methode

wesentlich genauer als bei einer Bestimmung mit Hilfe der undiffe=
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renzierten Spektren. Es lassen sich damit sogar u.U. Strukturen
nachweisen, die im nicht differenzierten Spektrum fast nicht zu

erkennen sind.

Diese Auswertemethode wird in ABB.TI.8 verdeutlicht. Sie
zeigt im oberen Teil mehrere Test-Lorentzoszillatoren, die sich
liberlappen. Ihre Energielagen sind durch senkrechte Striche
pekennzeichnet. Im unteren Teil ist das zweifach differenzierte
Spektrum mit deutlich getrennten Minima gezeigt. Deren Energie=
lagen weichen nur gering (<lomeV) von den tatsdchlich vorgege=
benen ab. Die in den weiteren Kapiteln angegebenen experimentellen
Fehler setzen sich aus der Aufl&sung des Monochromators (lomeV
bei 20eV) und der Genauigkeit zusammen, mit der die Minima in der
zweiten Ableitung der Reflexionskurven zu ermitteln waren.
Typische VWerte sind 15 bis 5SomeV bei den K-llalogeniden und 25 bis

SomeV bei den III/V-Verbindungen.

Alle diese Auswertemethoden wurden mit einem umfangreichen
Programnm "DSPLAY" durchgefiihrt, das eine Vielzahl an Routinen zur
Daten-Auswertung und Manipulation beinhaltet (SRei76-80). Diese

werden ebenfalls in Anhang B genauer beschrieben.
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Zur Verdeutlichung der Glite der angewendeten Auswertemethode wird
im oberen Teil das Absorptionsspektrum von sechs Lorentz-fdrmigen
Testoszillatoren gezeigt, deren Energielagen durch die Lagen der
senkrechten Striche angezeigt werden. Deren Lidngen bezeichnen die
relativen Oszillatorstdrken der einzelnen Strukturen. Alle sechs
Strukturen werden im unteren Teil in der 2.Ableitung eindeutig
durch ein entsprechendes Minimum wiedergegeben.
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III. Untersuchungen an K-Halogeniden

Bis Anfang der 6oer Jahre wurden die K-Halogenide im
Bereich der Valenzanregungen bei Photonenenergien unterhalb
11-12eV untersucht. Es wurden dabei auch Tieftemperaturexperi=
mente durchgefiihrt (ETDu59). Die ersten Messungen im Rumpf=
bereich wurden 1963 von Philipp und Ehrenreich durchgefiihrt
(PEhr63b). Wegen der schlechten experimentellen Aufldsung von
ca. leV konnte die Feinstruktur in den Spektren nicht aufgeldst
werden. In den Jahren bis 1971 entstanden dann mehrere Arbeiten
Uber Reflexionsuntersuchungen an einkristallinen K-Halogeniden
(z.B. RWalé68, Srob67-69, SGRo69, BKSk69, BHKN71). Die ersten
Photoemissionsmessungen mit Synchrotron-Strahlung an K-Halogeni=
den wurden 1970 von Blechschmidt, Skibowski und Steinmann durchs=
gefuhrt (BSSt70, Blec71). Eine Zusammenstellung aller optischen
Messungen an K-Halogeniden bis 1977 einschlieflich ist in der

Datensammlung von Haelbich, Iwan und Koch enthalten (HIKo77).

Die wesentlichen Ergebnisse dieser friiheren Unter=
suchungen des Rumpfelektronenbereiches waren:
a) Die Multiplett-Struktur der K+3p-Exzitonen mit drei scharfen
Linien und einer zusdtzlichen Schulter.
b) Die Bestimmung des Abstandes des K+3p-Niveaus von der Valenz=
bandoberkante, und
c) Die Ermittlung der Exzitonenbindungsenergien am Einsatz der

K*'3p-Anregungen, die in der GrdBenordnung von o.7 bis 1.leV
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liegen (Blec71). Da die Breite der Linien jedoch in der gleichen
Gr&Renordnung wie die experimentelle Aufl&sung von ca.

loo-150meV war, konnten Halbwertsbreiten und die Temperaturabs=
héngigkeiten nur sehr ungenau bestimmt werden. Deshalb war bis=
lang keine befriedigende Untersuchung der Exziton-Phonon-Wechsel=
wirkung bei den Rumpfexzitonen mdglich im Gegensatz zum Valenzbe=
reich, wo man asymmetrische Linienformen und Phononenseitenbidnder

entdeckt hat (z.B. BBBo69).

Um die elektronische Natur der Rumpfexzitonen in K-Haloge
niden und ihre Wechselwirkungen mit dem Gitter zu kl&ren, wurden
in der vorliegenden Arbeit erstmals Reflektivitd&ten der K-Haloge=
nide an im UHV gespaltenen Kristallen mit einer Aufl&sung von
lomeV bei 20eV bei verschiedenen Temperaturen zwischen 20K und

Raumtemperatur (RT) untersucht.

TIT.2 Experimentelle Ergebnisse und Vergleich mit friiheren

Abb. III.1 zeigt die Reflexionsspektren der vier K-Halos=
genide im Energiebereich 15-25eV bei RT (gestrichelte Kurven) und
der tiefsten Temperatur von ca. 20K (durchgezogene Kurven). Alle
Spektren zeigen im Bereich von ca. 20-22 eV drei scharfe Struktus=
ren Al, A2 und C mit einer Schulter B vor C. Diese zeigen im Vers=
gleich zu allen Ubrigen - im allgemeinen wesentlich breiteren -
Strukturen eine deutlich geringere Abhdngigkeit vom Halogenparts=
ner. Dies deutet auf Anregungen hin, die am K*-Ion lokalisiert

sind. Die geringe Linienbreite 14Bt auf Exzitonen schliessen.
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ABB. III.l: Absolute Reflektivitdt der vier K-Halogenide bei ca. 20K

(durchgezogene Kurven) und bei Raumtemperatur (gestrichelte
Kurven) .

Dageren ist die breite Linienform der iibrigen Strukturen typisch
fiir l'bergédnge ins Kontinuum, die u.U. noch durch exzitonische

Fffekte modifiziert sein kdnnen.

Ein Vergleich mit den Anregungen des freien K+—Ions,
dessen niedrigste Ubergédnge ebenfalls bei 20eV liegen (3p~+ us
gefolgt von 3p=~3d) (Mooru9), fihrt zu folgender grober Zuordnung:
Fis etwa 20eV entsprechen alle Strukturen Ubergdngen aus dem
Valenzband in hdhere Leitungsbidnder. Daran schliefen sich die
K*3p-Rumpfexzitonen an, und ab etwa 21-22eV setzen die Ubergdnge

ins Leitungsbandkontinuum ein.

Im Fall von KC1 war es bislang nicht klar, wo die Grenze
zwischen Valenzanregungen und Rumpfexzitonen zu ziehen ist.
Betrachtet man jedoch die hier gemessene Temperaturverschiebung
der Energielagen, so ist eine Trennung dieser beiden Ubergangs=
klassen m&églich. Wihrend die Energieverschiebung der Strukturen
Al und A2 wie bei den drei weiteren K-llalogeniden etwa -loomeV
zwischen tiefen Temperaturen und RT betrigt, findet man fiir das
Maximum bei 19.7eV und alle niederenergetischen Strukturen mehr
als das Doppelte. Damit muf man alle Strukturen bis zu der bei

19.7eV als Valenzanregungen interpretieren.

ABB.III.2 zeigt flir alle vier K-Halogenide die Rumpfs=
exzitonen Al, A2, E und C bei tiefen Temperaturen und RT. Unter
den Spektren ist jeweils das Ergebnis der theoretischen Berech=
nungen nach dem Ligandenfeldmodell fiir die K-Halogenide
eingezeichnet (Sato73). Dabei werden nur die Uberginge mit

insgesamt hoher Oszillatorstédrke beriicksichtigt:
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p® + p®s (A1, A2) und p® - pSdy (V, B, C). Eine weitere Gruppe

von Ubergdngen bei etwas niedrigeren Energien (p°® - psde)

sollte nach den Rechnungen nur sehr schwach sein. Die HBhe der
Linien gibt die relative Oszillatorstdrke an. In guter Uberein=
stimmung findet man in den Reflexionsspektren von den fiUnf theo=
retisch erwarteten die vier intensivsten Anregungen. Im Abschnitt

IIT.3 wird noch ausfiihrlicher auf dieses Modell eingegangen.

Ein Vergleich der Abstdnde der ps-Exzitonen Al, A2 mit
dem freien K'-Ion zeigt, daf in den K-Halogeniden die Aufspaltung
der beiden ps-Ubergidnge deutlich kleiner ist als im freien Ion
(4oomeV) (Mooru49). Die Spin-Bahn-Aufspaltung der Ionisationsgren=
zen betrdgt im Ion 269meV (Moor49). Bei &hnlichen Werten liegt
bei den K-Halogeniden die Aufspaltung der beiden ps-Exzitonen. Die
genauen Verte sind in Tabelle III.1 aufgefihrt und werden mit
einigen dlteren Messungen verglichen.

Tabelle ITI.1: Exerimentelle Aufspaltung zwischen den beiden

ersten s-symmetrischen Rumpfexzitonen in K-Halogeniden (in meV)
bei tiefen Temperaturen.

KF KC1 KBr KJ T(K) Fehler Referenz
310 207 24y 263 20 + 1o diese Arbeit
300 200 170 200 1o + 65 BHKN71

240 180 210 270 88 *loo0 Sait71

180 180 240 240 88 tlo0 EWSY71

In Tabelle III.2 werden die Temperaturverschiebungen der
ps- und pd-symmetrischen Exzitonen mit friiheren Ergebnissen vers
glichen. Sowohl Vorzeichen als auch Grdfenordnung stimmen fir
die ps-Exzitonen in allen Messungen gut ilberein. In ABB.III.2
erkennt man, daR der Temperatureffekt fiir das Exziton C am

stdrksten ist. Diese Struktur nimmt im Maximum mit steigender
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Temperatur sehr rasch ab, und die Halbwertsbreite nimmt stark zu.

Tabelle III.2: Energieverschiebung zwischen tiefen Temperaturen
und RT (Angaben in meV).

KF KC1 KBr KJ Fehler Referenz

Al -120 - 63 - 75 diese
A2 - 94 -109 - 75 = 82 2 lo Arbeit
C + 15 + 25 + 6o + 72

Al - 6o

A2 - 20 - 6o + 65 BHKN71
& o +loo

Al - 90 = 3o - 70

A2 - 90 - lo -lo0 tloo0 Sait71
€ + 20 + 5o + 6o + 6o

Al -loo0

A2 - 70 *lo0 EWSY71
C +20-30 | +20-30 | +20-30 | +20-30

Bei den Valenzexzitonen hat man in hochaufgeldsten Tief=
temperaturspektren eine zus&tzliche Feinstruktur entdeckt, die
sog. "Phononenseitenbdnder", die auf die Wechselwirkung mit Gits=
terphononen zurilickzufiihren sind. Als Beispiel zeigt ABR.IIT.3
die beiden ersten Exzitonen der Wannier-Serie mit n=1 und n=2 nach
Baldini et al. (BBBo69). Bei dem ersten findet man eine Schulter
mit 35meV Abstand auf der hochenergetischen Flanke. Eei dem zweis
ten Exziton sieht man neben dem ersten (Null-Phonon-) Maximum noch
vier weitere Maxima bei h&heren Energien mit jeweils einem Ab=
stand von 16.5meV voneinander. Diese Abstdnde entsprechen dabei
den Anregungsenergien diskreter Gitterphononen. Bei den Rumpfexzi=
tonen konnten wir keinerlei Anzeichen flir solche Seitenbidnder

entdecken, selbst nicht bei einer Aufl&sung von 1meV.

Im folgenden Abschnitt folgt die Interpretation der elek=

tronischen Struktur der K+3p-Exzitonen und in Teil III.4 wird ans=
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Die beiden ersten Mitglieder der Exzitonenserie im Valenzband-

bereich von KI mit den beobachteten Phononenseitenbindern nach
BBB069.
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schlieBend die Exziton-Gitter-Wechselwirkung anhand der Tempera=
turabhdngigkeit diskutiert.
III.3 Diskussion der Energielagen und Oszillatorstédrken

Im folgenden wollen wir uns detailliert mit der Feinstruks=
tur der Rumpfexzitonen und der Oszillatorstdrke speziell am Bei=

spiel von KJ beschdftigen.

III.3.1 Feinstruktur

Will man Energielagen mit theoretischen Vorhersagen vers=
gleichen, so liefern Reflexionsmessungen nur indirekte Ergebnisse,
da die optischen Eigenschaften eines Festkdrpers durch die
komplexe Dielektrizitdtskonstante (DK) e beschrieben werden:
Die Energielage eines Oszillators stimmt mit der Lage eines Maxis=
mums im Imagindrteil e, der DK iberein und nahezu exakt mit der
Lage im Absorptionsspektrum. Das Maximum einer Reflexionsstruktur
liegt jedoch immer bei h&heren Energien als die Lage des zugehd=
rigen Oszillators. Diese Abweichung zu h&heren Energien ist abs=
hdngig von der Oszillatorstdrke, und zwar nicht allein von der
des zugehdrigen Oszillators, sondern auch von der Verteilung der
umgebenden Gesamtoszillatorstdrke. Dies wird in ABB.III.4 anhand
von Lorentz-fdrmigen Testoszillatoren verdeutlicht. Im oberen
Teil ist das Reflexionsspektrum fir einen Oszillator variierender
Stdrke in fester Umgebung gezeigt und im unteren Teil bei fester
Stdrke in variierter Umgebung. In beiden Fdllen ist ein EinfluB
auf die Lage des Reflexionsmaximums und auch auf die Linienform

sichtbar.

(rel.Einh.)

R

ABB. III.4:

o0
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Photonen Energie (eV)

Reflexionssspektren von Testoszillatoren. Zwischen 9eV und 12.5eV
liegen jeweils im Abstand von 0.5eV acht Oszillatoren. Die durch-
gezogenen Kurven zeigen den Fall bei identischen Stirken fiir alle

8 Oszillatoren. Im oberen Teil wurde die Stirke des Testoszillators
bei 10.5eV um einen Faktor 2 verstdrkt (---) bzw. verringert
(=--=..). Im unteren Teil wurden die Oszillatoren unterhalb 10.5eV
verstdrkt (---) bzw. die oberhalb von 10.5eV (=----.).
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Aus diesem Grund wurde eine Kramers-Kronig-Analyse (KKA)
der Reflexionsspektren vorgenommen. Bei Kenntnis des spektralen
Verlaufes einer optischen Konstanten (hier Reflektivitdt R) tiber
den gesamten Lnergiebereich kann man mit Hilfe dieser KKA jede an=
dere optische Konstante berechnen (Kron26, Kram27). Um einen még=
lichst groBen Bereich zu erhalten, wurden im niederenergetischen
Bereich die absoluten Reflexionsdaten von Rosacchi angeschlossen
(BBos68) und im hochenergetischen ein Abfall proportional zu w %
Benutzt wurde ein vorhandenes Online-Rechner-fronramm (HKNi73,
KNie73). ABE.III.5 zeigt filir KJ neben den Reflexionsspektren die
auf diese Weise berechneten ej;-Spektren bei der tiefsten Tempera=
tur und bei RT. Ls ist dabei deutlich zu sehen, daB sich die relas=
tiven Hdhen der beiden Exzitonen A1 und A2 &ndern beim Ulbergang

von R auf e,.

Um z.B. auch die Lage der Schulter B genau festzulegen,
wurden die Daten (R und e;) numerisch zweimal differenziert (siehe
Kap.II). Die abgeleiteten Spektren sind zusdtzlich in ABB.III.S
gezeigt. Sowohl die Ausgangsspektren als auch die Ableitungen sind
ungegldttet direkt vom Computer gezeichnet. Diese Auswertemethode
ist gerade auf schwache Strukturen empfindlich (s. Kap.II). Damit
konnte bei allen K-Halogeniden eine fiinfte, sehr schwache Struks=
tur vor der Schulter B nachgewiesen werden. Diese Anregung ents=
spricht nach dem Ligandenfeldmodell dem dritten pdy-Ubergang,

sowohl bezliglich der Energielage als auch der Oszillatorstidrke.

Die Energielagen in R und e, sind in Tabelle III.3 zusam=

mengefaft. Wdhrend sich die absoluten Energielagen beim Ubers=
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konstanten (EPS2) und deren 2. Ableitungen im Bereich der
Rumpfexzitonen von KI (SSSa79).
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gang von R auf e, dndern, bleiben die Energieverschiebungen auf=
grund der Temperaturvariation nahezu konstant.

Tabelle III.3: Aus den Minima der zweiten Ableitung ermittelte
Energielagen in Reflexion R und e; bei RT und tiefen Temperaturen
(ca. 20K) und die sich daraus ergebende Temperaturverschiebung
(Werte in eV).

A1l A2 \Y B C
RT 19.946 | 20.202 | 20.62 20.77 21.108
R 20K 20.021 | 20.28Y4 | 20.55 2072 21.036
Fehler +.01l0 *.0l0 +,09 +.04 t.0l0
Verschiebung -0,075 | =0.082 | +0.07 +0.05 +0.072
+.005 +,005 +,04 +.02 +.005
RT 19.93 20.17 20.65 |  20.77 21.03
€2 20K 20.01 20.26 20.54 20.71 20.99
Fehler t,02 +,02 t.10 t.08 +.03
Verschiebung -0.07 -0.09 +0.11 +0.06 +0.05
t.01 +.01 +.06 *.05 #4102

ITIT.3.2 Oszillatorstdrke und Austauschwechselwirkung
Zur Bestimmung der Oszillatorstdrke wurden die e;-Spek=

tren nach dem Oszillatormodell durch Lorentzoszillatoren gemif

folgender Gleichung simuliert:

N B2 - £ E(T,+2A, (E-E,))
e(B)=e, +] (£ +i Gl.III.1

B s, g, g, 3, v I T J )

21 (E _El) E Fl (EL E°)“+E Fz
mit fL = relative Oszillatorstdrke -~
FL = Halbwertsbreite des
E = Energielage | é—tgql .
= ie - ----=-=--- — szillators

Al = Asymmetrlg
€g = Untergrund

Anschliefend wurde mit Hilfe der gefundenen Parameter aus dem

e;-Spektrum das Reflexionsspektrum berechnet. Obwohl uns eigent=
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lich nur der Bereich der K+3p-Exzitonen interessierte, wurde die
Anpassung Uber einen Energiebereich von 15-28eV durchgefiihrt we=
gen der schon oben erwdhnten Abhdngigkeit der Reflexionsstruktu=
ren von der umgebenden Verteilung der Gesamtoszillatorstdrke.
ABB.III.6 zeigt das Ergebnis der Rechnung fir R und e, bei tiefen
Temperaturen im Bereich der Rumpfexzitonen zusammen mit den MeR=
kurven. Auferdem enthdlt sie einen Vergleich von einer Anpassung
mit vier und einer mit finf Oszillatoren im Exzitonenbereich. Es
ist deutlich zu sehen, daR die Anpassung mit finf Oszillatoren
sowohl in R als auch in e; zu einer besseren Ubereinstimmung zwi=s
schen Modell- und MeBkurve fiihrt. In Tabelle III.4 sind die Para=

meter flir die finf Oszillatoren aus der Anpassung angegeben.

Tabelle IIT.4: Energielage E, Halbwertsbreite HWB und relative
Oszillatorstdrke I (Summe liber die fiinf Exzitonen ist

auf 1 normiert) filir die Rumpfexzitonen in KJ fir ein R- und

€2 -Spektrum bei tiefen Temperaturen aus dem Oszillatormodell
(s. ABB.III.6).

E HWB I

(eV) (meV) (rel.)
Al 20.029 183 0.23
A2 20.282 1oy o.14
\Y 20456 180 0.03
B 2075 296 0:/22
C 21.002 223 0.38

Wie schon oben erw&hnt, ist das Oszillatorstirkenvers=
hdltnis der beiden ps-Exzitonen stark verschieden von dem aus dem
Ligandenfeldmodell berechneten Wert (I(A1):I(A2) = 1:3) (siehe ABB.
ITI.2). Mit dem Oszillatormodell ergibt sich:

I(A1) : I(A2) = 1.6 Gl.III.2
Der Fehler durch die beiden Auswerteverfahren KKA und Oszillator=

anpassung betrdgt flir diesen Wert etwa 10%.
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ABB. III.6:

20 21 22

Photonen Ener‘gie (eV)

Reflexions (R)- und €y (EPS2)-Spektrum im Rumpf-
exzitonenbereich von KJ (durchgezogene Kurven)
und eine Anpassung nach dem Oszillatormodell

(s. Gl. III.1) mit vier Exzitonenstrukturen (...)
und fiinf Exzitonenstrukturen (- - -).
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Onodera und Toyozawa haben 1967 ein Exzitonenmodell fliir
Alkali-Halogenide im Rahren der effektiven Massenndherung entwiks=
kelt (OToyb67). Dabei geht man davon aus, daB die Drehimpulse vom
Elektron im Leitungsband (j=1/2) und Loch im Ausgangsband (j=1/2,
3/2 bei p-artigen Bidndern) zu verschiedenen Gesamtdrehimpulsen J
koppeln. So ergeben sich ein Singulettzustand mit J=1 und ein Trip=
lettzustand mit J=o, 1, 2. Im Grundzustand hat man einen Gesamt=
drehimpuls J=zo. Daher sind optische Ubergdnge nur in Endzustdns=
de mit einem Gesamtdrehimpuls J=1 erlaubt. Am I'-Punkt der
Brillouinzone hat das unterste Leitungsband s-artigen Charakter;
demnach sind die I'-Exzitonen identisch mit den ps-Ixzitonen Al und
A2. In diesem Lxzitonenmodell lassen sich Energiedifferenzen zwi=
schen den Exzitonen und die Oszillatorstdrke berechnen. Beide
Grdfien hdngen von der Spin-PBahn-Wechselwirkung A des Ausgangs=
bandes und der Austausch-Vechselwirkung 4 zwischen Llektron und
Loch ab. Wiren beide Wechselwirkungen Null, so fielen alle Exzitos
nenzustdnde energetisch zusammen bei der Anregungsenergie Ey. Die
Abweichung von Ey ergibt sich fiir die beiden optisch erlaubten

Uberginge zu (0Toy67):

1 ) [ a2, 8.2
By =yla®g= -3 +3271 .
e Gl.III.3
/ A, 2 2
E—:l)-{A+%+ @ -3 +§x)
Mit der Lnergiedifferenz zwischen den beiden Exzitonen:
M=, - Ey = /(A_%ﬂ +%A2 61.ITT.4

Das Verhdltnis der zugehdrigen Oszillatorstdrken 1&Bt sich in

diesem Modell wie folgt berechnen (0Toy67):
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: _— G1.III.5
1 ('/;°°SW "/;sm“') . sin’ (=) _ tan? (y-)

TZ_ i (fg-'cosw +/§-‘sinw)2 i cos2 (y=v)

I

mit tan(2y) = 2/2 A/(3X -b)
bzw. tan {2(y-y)} = 2V2x /(34 -))
mit y = arctan (v/2)

ABB,III.7 zeigt den energetischen Abstand und das Intensitdts=

verhdltnis in Abh&ngigkeit von 4.

Mit den beiden Gleichungen III.4, III.5 liegen zwei Glei=
chungen mit vier Grdfen vor. Daher muf man mindestens zwel aus
dem Experiment bestimmen. Liegt z.B. nur der energetische Abstand
der beiden TI'-Exzitonen voneinander vor, muf man eine Annahme zu

einer der drei weiteren GrdRen machen. Daflir bietet sich z.B.

die Spin-Bahn-Aufspaltung an. So kann man zundchst davon ausgehen,

daB diese sich beim Ubergang vom freien K*-Ton zum Kristall

nicht dndert.

Im Fall von KJ haben wir jedoch aus der Anpassung mit
Lorentz-Oszillatoren auch das Intensitdtsverhdltnis vorliegen
(s.G1.III.2). Mit diesem Wert und dem experimentell ermittelten
Abstand der beiden T-Exzitonen von 260(#2) meV lassen sich aus
Gl.III.4% und III.5 die beiden Wechselwirkungen berechnen:

A

268 (x4) meV

A

29 mev *40%

Der grofe Fehler fir die Austauschenergie ergibt sich im wesents=

lichen aus dem Fehler des Intensititsverhdltnisses, wie man auch

DE / Lambda

I (AD /1 (A2)
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1 . 1 L
. 2 .6 1.0
Delta / Lambda

ABB. III.7: Energieabstand (DE) und Intensitdtsverhidltnis der

ps—Anregungen in Abhingigkeit der Austausch-
Wechselwirkung A(Delta). Beide werden in Einheiten
der Spin-Bahn-Wechselwirkung A (Lambda) angegeben
(gemdB Gl. III. 3 - 5). Punktiert ist der Fall von
KJ angegeben.
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in ABB.III.7 sehen kann. Diese Rechnung ergibt fiir KJ eine Spin-
Bahn-Aufspaltung, die identisch ist mit der des freien K'-Ions

(Ion: X = 269meV) (Moorh49).

Mit der Annahme konstanter Spin-Bahn-Aufspaltung beim
Ubergang vom freien Ion zum Kristall kann man versuchen, die Aus=
tauschenergie flr die anderen K-Halogenide zu berechnen. Fir KF
erhdlt man damit einen Wert von 244(+20)meV, dagegen wird er fiir
KC1l und KBr komplex. Daher kann man im Rahmen des Onodera-Toyozawa-
Modells nur die maximale Spin-Bahn-Aufspaltung fir diese Kristal=s
le abschdtzen. Diese VWerte sind in Tabelle III.5 zusammen mit der
prozentualen Abweichung vom ionischen VWert angegeben. Man sieht,
daB diese Abweichung insbesondere bei KC1 sehr grof ist.

Tabelle III.S5: Aus dem Onodera-Toyozawa-Modell abgeschitzte
Maximalwerte fur die Spin-Bahn-Aufspaltung bei KC1 und KBr

(Werte in meV) zusammen mit der prozentualen Abweichung vom
entsprechenden Wert im freien Ion.

Kristall A —max Abw.
KC1 223 17%
KBr 256 5%

ABB.III.8 zeigt die berechnete Bandstruktur fiir KJ nach
Onodera et al. (00In66). Demnach liegt ein weiteres Extremum des
Leitungsbandes am X-Punkt der Brillouinzone bei etwas hdheren
Energien als das Minimum am T'-Punkt. Auch an diesem kritischen
Punkt sind exzitonische Ubergdnge méglich. Das XB-Eand 14Bt
sich in der Bandstrukturberechnung praktisch ausschlieflich auf
den K*3d-Zustand zuriickfiihren. Damit sind die X-Exzitonen mit

den pd-Anregungen V, B, C zu korrelieren. Die Rumpfbédnder sollten

wie die Valenzbdnder am X-Punkt in drei Bidnder aufgrund des

Energie(eV)

o
t

o

"

- G (M%) |
w3 L%t?AXZ (Xe)
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+
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ITI.8: Bandstruktur fiir KJ nach Onodera et al.

(00In66) .
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Kristallfeldes aufspalten. Diese Aufspaltung ist wegen der starken

Lokalisierung der K+3p—Elektronen nur sehr gering und ist in

ABB.III.8 nicht mit eingezeichnet.

Die Anwendung des Onodera-Toyozawa-Modells auf die X-Exzis=
tonen fihrt zu drei erlaubten exzitonischen Anregungen, deren re=
lative Energielage und Oszillatorstédrke nicht nur von der Spin-
Bahn-Aufspaltung und der Austausch-Wechselwirkung abhdngen wie im
Fall der I-Exzitonen, sondern auch vom Kristallpotential V am X-

Punkt (0Toy67). Dessen Grdfe ist jedoch nicht bekannt.

Man kann fir die X-Exzitonen mit unseren Werten aus der

Lorentz-Anpassung versuchen, Werte fir V und A graphisch zu ermit=

teln. Dazu zeigt ABB.III.9 die Energielagen und relativen Intensi=

tdten in Abhdngigkeit von A bei verschiedenem V nach Saito

(Sait71). Dabei liegt wiederum der Energienullpunkt bei der Anre=

gungsenergie, die sich ergibt, wenn nur reine Coulomb-Wechselwirs=
kung vorhanden ist. Man erhdlt nur bei den Kurven mit V=1/2 2 und
bei einem Wert A=o0.8)\ libereinstimmende Verte in den Energieab=

stdnden und den relativen Intensitdten mit den Werten aus der

[1+]2+I3 E / Lambda

Lorentz-Anpassung. Dies kann lediglich eine grobe Abschdtzung

sein. Man sieht jedoch, daR deutlich verschiedene Austauscheners=

1

gien fUr I'- und X-Exzitonen auftreten:

29 meV

21omeV  bei V = 13SmeV Deltq / Lambda

Dies Ergebnis steht im Widerspruch zu den Annahmen von Saito

(Sait71). ;
ABB. III.9: Energielage E (relativ zum Energieschwerpunkt) und relative Oszillator=
s?arke der drei pd-Anregungen nach Saito (Sait71) fiir unterschied=
Unser Wert flr V in KJ (V=1/21) ist nicht unrealistisch. Liche Stérke des Kristallpotentials V. Die Einheiten entsprechen
dgnen 1n.ABB. III.7. Als senkrecht gestrichelte Linie ist der Fall
Onodera und Toyozawa schliefRen bei RbBr und KBr aufgrund eines fix KT eingetragen.
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Vergleiches mit festem Kr (Kr ist iscelektronisch mit Br ) auf ein
V=) bei diesen beiden Bromiden. Wegen der grdferen Gitterkons

stanten sollte V in KJ kleiner werden.

ITI.3.3 Beschreibung der K 3p-Exzitonen im Ligandenfeldmodell

Die Ligandenfeldtheorie wurde zum Verstdndnis der Vor=
génge in den Ubergangsmetallkomplexverbindungen entwickelt
(SG1i67, STKa7o0). Ausgehend von den Grundlagen dieser Theorie ha=
ben Satoko und Sugano ein Modell entworfen, um Rechnungen fiir die
stark lokalisierten Rumpfanregungen der Rb Up-LElektronen in den
Rb-Halogeniden durchfiihren zu k&nnen (SSug73). Dieses Modell wurs=

de dann von Satoko auch auf die K-Halogenide angewendet (Sato73).

In diesem Modell geht man von getrennten Elektronenwolken
fir das Ion und die ndchsten Nachbarn aus, den sog.Liganden. Das
Ligandenfeld ist das von den Nachbarn am Ort des betrachteten Aufs=
ions erzeugte elektrische Feld. Im einfachsten Fall pgeht man dabei
von der Elektronenstruktur des Zentralions aus und nimmt fiir die
Liganden Punktladungen bzw. Punktdipole an. Fir genauere Rechnun=
gen muf die Elektronenverteilung der Liganden berlicksichtigt wer=
den. Ausgehend vom Termsystem des freien Ions werden die Aufspal=
tungen und Verschiebungen unter VWirkung des Ligandenfeldes berech=
net. Dabei wird die Feldstdrke des Ligandenfeldes pauschal durch
einen Parameter Dqg, Ligandenfeldparameter oder auch Kristallfelds=

parameter genannt, beschrieben.

Dieses Modell geht also allein vom atomaren bzw. ionischen

Fall aus. Man braucht daher keinerlei Kenntnis iiber die Bandstruk=

-48-

tur des Festkdrpers, sondern lediglich Kenntnis der Punktsymmes=
trie um das "Loch", das bei der Anregung entsteht, und iiber die
Einelektronenorbitale, die beim optischen Ubergang eine Rolle
spielen. Grundsdtzlich geht man dabei aber auch von einer "lokas=
len" Anregung aus, d.h. "Loch" und Elektron sind an demselben Ion

lokalisiert, in diesem Fall am K'-TIon.

Die Punktsymmetrie des zu betrachtenden Systems ist Oy

Aus dem Grundzustand tgul\1rv sind optische Ubergdnge erlaubt zu

K r =4
2 2 und t7 e

den Konfigurationen ti alr 5 tlu L7K u 8 -

Dabei bedeuten

ty s t’F’ ay, und ey symmetrieadaptierte Linearkombinationen aus

&
den 3p, 4s, 3de und 3% Einelektronenorbitale des K'-Ions. Fiir

1u

die Berechnung der Terme erhdlt man eine 9x9-Matrix, bezeichnet

mit T&u, deren Ligenwerte die gesuchten Energien der méglichen

Endzustidnde sind. Man berechnet also 9 Terme.

Zur Vereinfachung nehmen Satoko, Sugano in ihrem Modell an,
daf sich der winkelabhdngige Teil der Wellenfunktionen nicht von
dem der atomaren Orbitale unterscheidet und daB die beiden

d-symmetrischen Orbitale t,_ und e denselben Radialteil besitzen.

C
Im Gepensatz zu den Rb-lalogeniden ist bei den K-Halogeniden die
Spin-Pahn-Kopplungskonstante deutlich kleiner als die Coulomb-
Wechselwirkung zwischen den Elektronen und die kubische feldauf=
spaltung, die von gleicher GrdBenordnung angenommen werden.

Daher vereinfachen sich die Spektren der K-Halogenide gegeniiber

den Rb-Halogeniden.

Neben dem Kristallfeldparameter Dq enthdlt das Modell ins=

gesamt lo Slater-Condon-Parameter und zwei Spin-Bahn-Kopplungskons=
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stanten. Zundchst wurden diese Parameter so angepaft, daf sich
eine m&glichst gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Wers=
ten des freien Ions ergibt. Danach wurde eine Anpassung vollzogen
an den Absorptionsdaten von Ejiri et al. (EWSY71) Uber K-Haloge=
nide mit geringfiigig kleineren Zahlenwerten bei den 1o Slater-
Condon-Parametern, aber gleichen Spin-Bahn-Kopplungskonstanten im
Vergleich zum freien K*-Ion. Im nidchsten Schritt wurden die Term=
energien mit den so angepaften Parametern in Abhdngigkeit vom
Kristallfeldparameter Dq berechnet. Das Ergebnis ist in ABB.III.1o
abgebildet (Sato73). Im letzten Schritt wurde fiir die einzelnen
K-Halogenide der Kristallfeldparameter so gewdhlt, daB sich jes=
weils eine méglichst gute Ubereinstimmung zwischen dem Modell

und dem Experiment ergab (senkrechte Linien in ABB.III.1o0).

Mit den auf diese Weise gewonnenen VWellenfunktionen wurden
die Dipolmatrixelemente und damit die relativen Intensitdten flr
die 9 Ubergange bei den K-Halogeniden berechnet. Das Ergebnis
flir die fUnf energetisch hdchsten Anregungen war schon in
ABB.III.2 zu sehen. Die weiteren Ubergdnge I-IV bei niedrigeren
Energien haben sehr geringe Intensitdt und fallen energetisch
auferdem noch in den Bereich, in dem Valenzanregungen in hd&here
Leistungsbandzustdnde liegen. Daher lassen sie sich in den

Spektren nicht identifizieren.

Die relativen Energielagen stimmen in diesem Modell gut
mit unseren Ergebnissen liberein. Lediglich bei den relativen
Intensitdten gibt es Abweichungen, wie sich im Fall von KJ fiir

die beiden ps-Exzitonen Al und A2 gezeigt hat.

N
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ABB.III.10: Multiplettaufspaltung in Abhingigkeit des Kristall-

feldparameters bei K*3p-Anregungen in K-Halogeniden

nach theoretischen Berechnungen nach dem Ligandenfeld-
modell (SSug73).
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IIT.4 Temperaturabhdngigkeit der Rumpfexzitonen

Wie man in ABB.III.1, III.2 und anhand von Tabelle III.?2
sieht, verhalten sich die Rumpfexzitonen bei Tempera*turvariation
bei allen vier Substanzen dhnlich. So besitzen jeweils die zwei
ps-Exzitonen eine Energieverschiebung mit negativem Vorzeichen von
etwa -70 bis -loo meV, und die Verschiebung der pd-Exzitonen bes=
trdgt etwa +20 bis +70 meV. Alle Exzitonenstrukturen werden mit
steigender Temperatur deutlich breiter und nehmen in der Hohe ab.
Dieser Effekt ist jeweils am deutlichsten am Exziton C zu beob=

achten.

Bei KJ liberlappen die beiden ps-Ixzitonen Al und A2 im
Vergleich zu den lbrigen K-Halogeniden bei tiefen Temperaturen
praktisch nicht miteinander und sind selbst bei RT noch gut ge=
trennt (s.ABB.III.2). Daher ist diese Substanz am besten geeignet,
um eine genauere Analyse des Temperaturverhaltens von der Energie=
lage und der Halbwertsbreite dieser Strukturen durchzufiihren. Bei
allen vier K-Halogeniden ist bei RT das Exziton C mit den beiden
weiteren pd-Exzitonen liberlagert. Deshalb ist eine Eestimmung der
Halbwertsbreite schwierig und mit entsprechend groBen Fehlern

behaftet.

Wie schon erwdhnt, gibt es im Rahmen der MeRgenauigkeit
bei Energiedifferenzen keinen Unterschied zwischen Reflexions- und
e2-Spektren. Daher kann man sich bei der Diskussion der relativen
Energieverschiebungen mit der Temperatur auf die genaueren Refle=

xionsspektren beschrédnken. ABB.III.11 zeigt die Temperaturabhén=

Photon Enebgy (eV)
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Anregungsenergie der fiinf Exzitonen in KJ in Abhingig-
keit von der Probentemperatur und Fehlerangaben fiir die
Energie und Temperatur. AuBerdem wird je eine Aus—
gleichsgerade gezeigt, die nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate ermittelt wurden (SSSa79).
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gigkeit der Strukturen bei KJ. Die jeweils an einem MeBpunkt ein=
gezeichneten Fehlerbalken geben die Ungenauigkeiten fir die
Bestimmung der absoluten Energielage (senkrecht) und der absoluten
Probentemperatur (waagerecht) an. Zusdtzlich zu den MeBpunkten

ist jeweils eine Gerade eingezeichnet, die sich aus einer linearen

Anpassung nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate ergibt.

Fir die funfte Struktur V sind keine MeRpunkte einge=
zeichnet, da fiir diese der Fehlerbalken fiir die Energielage den
gesamten unteren Bildteil Uberstreichen wilrde. Aus diesem Grund
ist nur die Ausgleichsgerade gestrichelt eingezeichnet. Es ist je=
doch deutlich zu sehen, daR diese Struktur dasselbe Temperatur=
verhalten zeigt wie die beiden pd-Exzitonen B und C. Damit wird
die Zuordnung dieser Struktur als dritter pdy-Ubergang V nach dem
Ligandenfeldmodell bestdtigt.

Tabelle III.6: Temperaturkoeffizienten flir die Rumpfexzitonen

in KJ (Werte in mev/K), ermittelt aus der Steigung der Ausgleichss=

geraden, zusammen mit den gemittelten Werten filir die ps- und pd-
Exzitonen.

Al A2 v B o ps pd
-0.27 -0.30 +0.27 +0.18 +0.26 -0.29 +0.24
*,02 $,02 #4612 +.05 +.02 .02 .05

In der Tabelle III.6 sind die Temperaturkoeffizienten der
ftinf Exzitonen eingetragen, wie sie sich aus den Ausgleichsgera=
den ergeben. Da nach dem Ligandenfeldmodell in einem kleinen Dg-
Intervall die Termwerte innerhalb der Ubergangsklassen praktisch
parallel verlaufen (s. ABB.III.10), sind in den zweil letzten Spal=

ten die gemittelten Werte flir die ps—lund pd-Exzitonen angegeben.

Gans allpgemeln Ist die Anregungsenergie eine funktion der

T

Temperatur, des Volumens und des Druckes:
E = £f(T, V, p) Gl.III.®6
Das totale Differential der Energie ergibt sich damit wie folgt:

oo, e ofl, o,

In unserem Falle tritt bei Temperaturdnderung auch eine Volumen-,

ap G1.III.7

aber keine Druckédnderung auf (d.h. dp=o). Somit ergibt sich fir

die Temperaturabhdngigkeit der Energie:

dE (BE 9E

=== ) + YV(——) Gl.III.8
&f aT V=const. ¥y T=const.

mit y = Volumenausdehnungskoeffizient

Das Temperaturverhalten hdngt also von zwei Termen ab.
Der erste ist eine Funktion der Temperatur bei konstantem Volumen,
und der zweite riihrt von der Volumenabhdngigkeit multipliziert
mit der Temperaturabhdngigkeit des Volumens her. Diese makrosko=
pische Formel kann man im mikroskopischen Bild folgendermaRen
deuten: Der erste Beitrag geht auf die Wechselwirkung der am’
Ubergang beteiligten Elektronen mit den Gitterschwingungen zurlick,
beschreibt also die Elektron-Phonon-Wechselwirkung. Der zweite An=

teil beschreibt den EinfluR der Gitterexpansion bei Temperaturs=

dnderung.

IIT.4.1 Gitterexpansionsterm

Diesen Term kann man auf drei Weisen absch&dtzen:
a) In erster Ndherung kann man die unterschiedlichen Anre=
fungsenergien auf die verschiedenen interionischen Abstdnde zwi=
schen dem K+-Ion und den jeweiligen Halogenionen in den betreffen=s
den Kristallen zurilickfiihren. VWie groB die Energieverschiebung

aufgrund der thermischen GitterkonstantenZnderung ist, kann man
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dann mit diesem Skalierungsargument abschitzen. Man erhilt beim
Ubergang von ca. 20K auf RT einen Wert von ca. -3meV fiir die ps-
und ca. +9meV fiir die pd-Exzitonen.
b) Im Punktladungsmodell betrachtet man alle Ionen als Punkts
ladungen (CTho72, PLLJ72-75b). Die Uberlagerung der Coulombeners=
gien aller umgebenden Ladungen am Ort des betrachteten Ions fiihrt
zu folgender Madelungenergie:

2 Oy G1.TII.9

W, | 3, »
mit o =Madelungkonstante; ao=Gitterkonstante

Um diese Energie verschieben sich die elektronischen lliveaus des
betrachteten Ions beim Ubergang vom freien Ion zum Kristall. Sind
wie in unserem Fall Ausgangs- und Lndniveau am gleichen Ion loka=
lisiert, hat die Madelungenergie keinerlei EinfluPf auf die Anre=
fungsenergie, und bei Gitterkonstantendnderung ist daher dieser
Beitrag identisch Null.
c) Drittens kann man mit Hilfe des Ligandenfeldmodells diesen
Term abschédtzen. In ABB.III.lo waren die Ergebnisse dieses Modells
fir die K-llalogenide dargestellt (Sato73). Nimmt man den Kristalls=
feldparameter im wesentlichen als Funktion der reziproken Gitter=
konstanten an, kann man mit den von Satoko angegebenen Werten
(Sato73) und den Daten liber die Gitterkonstanten der vier K-Halo=
genide (z.B. LB6r73III7, LLud61) die Anderung des Kristallfelds
parameters mit der Temperatur berechnen. Mit ABB.III.lo 1Rt
sich anschliefend die damit verbundene Lnergieverschiebung abs=
schdtzen. Es ergibt sich bei dem hier betrachteten Temperaturin=
tervall eine Anderung der Anregungsenergien von ca. -3meV bzw.

ca. -2omeV fir die ps- bzw. pd-Exzitonen.

Alle drei Abschdtzungen liefern also einen verschwindenden
oder sehr kleinen Beitrag zum Temperaturverhalten durch die Gitter=
expansion im Vergleich zum beobachteten Wert. In keinem Fall kann
durch ihn der Vorzeichenwechsel des Temperaturkoeffizienten

zwischen ps- und pd-Exzitonen erkl&rt werden.

ITI.4.2 Phononenterm

Dieser Term ist nach den obigen Abschdtzungen der ent=
scheidende. Dies wird auch deutlich an der starken Temperaturs=
abhédngiskeit der Halbwertsbreiten HWB der Exzitonen. Die HWB ist
dabei immer ein MaB fiir die Lebensdauer der Lxzitonen. Aufgrund
von Abschdtzungen der Lebensdauer gegen strahlenden Zerfall (di=
rekte Rekombination) (KMor7o, BCFF72) erwartet man etwa zwei Grdss
senordnungen schdrfere Linien als beobachtet. Zhnliches gilt auch
fiir den Auger-Zerfall, bei dem das Loch im K+3p-Rumpfniveau von
einem Valenzelektron aufgefiillt wird. Die dabei freiwerdende
Energie reicht aus, um ein weiteres Valenzelektron iiber die

Tonisierungsgrenze hinaus anzuheben.

Dieser Zerfallsprozef ist jedoch in KF energetisch nicht
mdglich, da die Bandliicke grdRer ist als der Abstand zwischen
K+3p—Niveau und Valenzbandoberkante (Blec71). Dennoch besitzen die
Rumpfexzitonen in KF die groRte Halbwertsbreite, und zwar vers=
grofert sie sich in der Reihe von KJ zu KF in etwa um einen Faks=
tor zwel (s. ABB.III.2). Dieses Verhalten innerhalb der K-Haloge=
nidreihe kann ebenfalls nicht durch elektronische Zerfallsprozesse

erkldrt werden.
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Daher muf die beobachtete Breite auf die Lebensdauer der
Exzitonen gegeniiber Phononenstof zuriickgefiihrt werden. Diese
Wechselwirkung ist sehr detailliert von Toyozawa untersucht worden
(z.B.Toyo58, CToy71, KToy79). Toyozawa behandelt zwei Grenzfdlle,

ndmlich die schwache und die starke Exziton-Phonon-Kopplung.

Die schwache Kopplung ist dadurch gekennzeichnet, daR sich
die Exzitonen so schnell durch den Kristall bewegen (d.h. die
Verweildauer an einem Gitteratom ist so kurz), daB sie nur relas
tiv wenig durch die Schwingungen der Gitteratome uﬁ ihre Ruhelage
beeinfluft werden k&nnen. Bei der starken Kopplung ist dagegen
die Verweildauer der Exzitonen an einem Gitterplatz so groBf, daR

sie die Schwingungen dieses Atoms vollstédndig "spliren".

Bei der schwachen Kopplung ergibt sich eine asymmetrische
Lorentzkurve als Linienform. Die in diesem Fall gleichzeitig aufs=
tretende negative Energieverschiebung wie auch die Halbwertsbreite
lassen sich dabei als lineare Funktion der Phononenbesetzungszahl
darstellen. Im Einsteinmodell mit nur einer Phononenenergie er=
hdlt man folgende Gleichungen flr die Energie und die Halbwerts=
breite (z.B. Toyo58, TMTs73, 7u4):

E(T) = E(0) - Aeccoth(hw/2kT) Gl.III.lo
HWB(T)

HWB(0) scoth(hw/2kT) Gl.III.11
HWB(0) wird durch die Nu}lpunktschwingungen des Gitters bei der
Temperatur T=oK erzeugt. Der Fall schwacher Exziton-Phonon-Kopp=
lung liegt flir die Valenzexzitonen der Alkali-Halogenide vor
(TMTs73, 74) und fiuhrt zu den beobachfeten Seitenbdndern

(z.B. BBBo69).
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Im starken Kopplungsfall ergibt sich keine Energievers=
schiebung und als Linienform in erster Ndherung eine symmetrische
GauRkurve. Dabei ist das Quadrat ihrer Breite eine lineare Funk=
tion der Phononenbesetzungszahl (z.B.Toyo58). Im Einsteinmodell

ergibt sich:

HWB(T) = HWB(0) vcoth (ai) Gl.III.12

2kT

Nach Toyozawa ist das Verhdltnis der beobachteten Linien=
breite D zur Exzitonenbandbreite B ein Maf fiur die Stdrke der
Kopplung (Toyo74). Man kann aus. der beobachteten Halbwertsbreite
die Breite des Exzitonenbandes abschédtzen. Man erhdlt:

B = loomeV = D. Damit handelt es sich bei den K+3p—Rumpfexzitonen
um einen Zwischenkopplungstyp, da weder B>>D (schwache Kopplung)
noch B<<D (starke Kopplung) gilt (Toyo74, KToy79). Trotzdem sollen
die beiden Grenzfédlle im weiteren genauer mit unseren Messungen

verglichen werden.

a) Schwache Kopplung

Wie in Abschnitt III.3.2 gezeigt, liegen bei den hier
gemessenen Rumpfexzitonen Lorentz-fdrmige Linienformen vor. Ein
Versuch, die Exzitonenstrukturen mit GauRkurven zu beschreiben,
schiug fehl. Dagegen kann man trotz der hohen experimentellen Auf=
l8sung keinerlei Anzeichen von Asymmetrie oder von Phononensei=
tenbdndern beobachten. Damit wird die aus der obigen groben Ab=
schdtzung folgende Vermutung bestdtigt, daR es sich bei den

K+3p-Exzitonen um einen intermedidren Kopplungsfall handelt.

Versucht man, flr den schwachen Kopplungsfall das effeks=

tive Phononenquant hw mit Gl.III.lo und III.11 zu ermitteln, so er=
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geben sich die Werte hw=omeV (G1.III.10) bzw. 70-8cmeV (G1.IIT.11).
Es 148t sich also keine Konsistenz erzielen (aus beiden Gleis
chungen sollte man ja dasselbe Phononenquant erhalten). Auferdem
ist der aus G1.III.11 ermittelte Wert sehr viel froRer als die
grofte in KJ vorkommende Energie der longitudinalen optischen

Phononen von maximal 3omeV (RBolo77).

b) Starke Kopplung

Im Konfigurationskoordinatenmodell (KK-iodell) fiir die
starke Exziton-Phonon-Kopplung (Mark59, 66, KToy79) betrachtet man
die Lnergiezustdnde in Abhéngigkeit von einer Konfigurationskoors=
dinate q, die die Konfiguration der Umgebung eines Ions im Kristall
beschreibt (s. ABB.III.12). Dabei werden die Gitterschwingungen in
adiabatischer Ndherung als harmonische Oszillatoren betrachtet.
Dies fiihrt analog wie im Molekiil zu parabelfdrmigen Potentials
kurven beim Grundzustand g und Endzustand e. Dabei treten diskrete
Schwingungsniveaus mit einem jeweiligen Abstand hwr bzw. ﬁwe unters=
einander auf. Im Allgemeinen liegt der Gleichgewichtswert fiir g

und e bei verschiedenen Koordinaten q.

Da die Zeit, in der die optische Anregung erfolgt, sehr
viel kiirzer ist als die Schwingungszeit, treten nur senkrechte
Ubergdnge auf (Franck-Condon-Prinzip). Da - wie in ABB.III.12
ersichtlich - das Ausgangsniveau in q eine gewisse Breite besitzt,
lassen sich bei optischen Ubergidngen gleichzeitig mehrere Schwins=
gungsniveaus in e anregen. Der Abstand zwischen dem Niveau im Fnd=
zustand e, das durch die mittlere Anregungsenergie E erreicht

wird, zum untersten Schwingungsniveau in e wird dabei als Relaxas

-BB=

o

Energy E

A

A *’hwg
|

§<——Aq—>f

N
Z

Configuration coordinate q

ABB.III.12: Potentialkurven fiir den Grundzustand g und Endzustand e
im Konfigurationskoordinatenmodell mit Schwingungsniveaus
Tit Abstidnden von hw, bzw. bw, voneinander, der mittleren
Ubergangsenergie Ej und der Relaxationsenergie Ep (SSSa80).
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tionsenergie EF bezeichnet. Das Verhdltnis S=EF

lere Anzahl der Phononen wieder, die bei der Gitterrelaxation emit=

/ﬁwo gibt die mitt=

tiert werden. Diese Zahl - auch Huang-Rhys-Faktor genannt - ist ein

Maf fiir die Kopplungstdrke.

Eei Annahme zundchst gleicher Phononenquanten im Grund-
und Endzustand und unter Beriicksichtigung nur der linearen Glieder
in der Entwicklung nach q erhdlt man fiir die Halbwertsbreite IR

wiederum die G1.II11.12 und es ergibt sich (Mark59, 66):

HWB(0) = v8-2n2 *Vhw-E. = +8-n2 *VS- hu Gl.1IE. 13

Dieses Modell ist zur Interpretation des thermischen Vers=
haltens der optischen Absorption von F-Zentren in Alkali-lialogeni=
den (Mark59, 66) und auch bei der Deutung des Temperaturverhaltens
der Breite innerer Rumpfniveaus in Alkali-Halogeniden in Photo=
emissionsexperimenten benutzt worden (CEHa74%, Iwan76, IKun77).
Tatsdchlich stellt man beziiglich der Temperaturabhidngigkeit der
Energielagen und Halbwertsbreiten eine erstaunlich gute Uberein=
stimmung zwischer den hier betrachteten Rumpfexzitonen und der Ab=
sorption von F-Zentren fest. Selbst die absoluten Werte der HWR
sind in beiden F&llen von gleicher GrdBenordnung (Mark59, 66

3

Fowl68).

Die Absorption von F-Zentren erfolgt durch Ubergang eines
Elektrons, das an einer Anionenleerstelle im Alkali-Halogenidgitter
gebunden ist, in seinen ersten angeregten Zustand. Analog hierzu
kann das K+3p—Exziton als entsprechend lokalisierter Ubergang ei=
nes Elektrons betrachtet werden, das an eine Stdrung gebunden ist,

die hier durch das Loch im h*AP—Humpfniveau reprdsentiert wird.
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ABB.III.13 zeigt flir die drei Exzitonen Al, A2 und C in KJ
die gemessenen Halbwertsbreiten in Reflexion in Abhéngigkeit von
der Probentemperatur. An einem der Mefpunkte sind jeweils stells=
vertretend die Fehlerbalken fiir IWE und Temperatur T eingezeich=
net. Gleichzeitig sind die Kurven gezeigt, die sich aus einer An=
passung (Methode der kleinsten Fehlerquadrate) gemdR G1.III.12
ergeben. Die dabei gewonnenen VWerte fir die Halbwertsbreite beil
T=oK und das effektive Phononenquant sind in Tabelle III.7 zusam=

menrefafBt.

Tabelle IT1I.7: Halbwertsbreite bei Temperatur T=oK und effektives
Phononenquant hw (in meV), ermittelt aus einer Anpassung gemdf
G1.IIT1.12 an die Messwerte. In der letzten Spalte ist flir die
ps-Ixzitonen der Mittelwert des Phononenquants angegeben.

EStruktur HWB (o) tw no
A1l (ps) 174 £ 22 3y *8
A2 (ps) 127 +18 32 +7 33+8
c (pd) 201 +18 20 *1u
Da die beiden ps-Exzitonen Al, A2 am I'-Punkt lokalisiert

sind, kann man davon ausgehen, daf auch die Phononenwechselwirkung
fleich sein sollte. Dann erhdlt man den in der letzten Spalte an=
gerebenen mittleren Vert filir das effektive Phononenquant.

Tabelle III.8: Vergleich zwischen den Werten filir die LO-Phononen

in KJ, gewonnen durch Anpassung gemdBf G1.III.12 an unsere
MeRwerte bzw. durch Neutronenmessungen (Bolo77) (Werte in meV).

Symmetrie diese Arbeit Neutronenmess.
r (ps) 33 + 8 30
X (pd) 20 +14 22

Im KK-Modell filir den Fall starker Exziton-Phonon-Kopplung
wird das effektive Phononenquant als longitudinales optisches Pho=

non (LO-Phonon) interpretiert (Mark59, 66). In Tabelle III.8 werden
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ABB.III.13:

! |
100 200

Temperoture (K)

Halpwertspre?te KFWHM) der drei prominenten Exzitonen in
KJ in Abh#ngigkeit von der Probentemperatur zusammen mit
jeweils einer theoretischen Kurve gemdB Gl. III.I12, die

nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate ermittelt
wurde (SSSa80).
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unsere Werte filir die LO-Phononen mit denen aus Neutronenmessungen
(Bolo77) verglichen. Die ausgezeichnete Ubereinstimmung zeigt,

dab dieses Modell sehr gut die K+3p~Rumpfexzitonen beschreibt.

Flir die ps-Exzitonen erhdlt man im Mittel eine HWE(o)
von 150 2omeV (s.Tab.III.7), so daB man damit nach G1.III.13 eine
mittlere Relaxationsenergie von 123meV und einen Huang-Rhys-Faktor
von ca. S=4 erhdlt. Der letztere Wert zeigt an, daP bei den
K-Halogeniden ein intermedidrer Kopplungstyp vorliegt, da bei
starker Kopplung S=55 (z.B.CEHa74) und bei schwacher Kopplung S<1
(z.B. KToy79) erwartet wird.
Tabelle IIT.3: Halbwertsbreite bei T=oK HWB(o), LO-Phonon YMLO,
Relaxationsenergie [, und Huang-Rhys-Faktor S fiir ps-Exzitonen in

KF und als Vergleich untere Grenze fiir LO-Phononen in KF (Kitt69).
In der zweiten Zeile sind als Vergleich die Werte fiir KJ angegeben.

I'WB (o) Ty o Iy 3 .
(meV) (meV) (meV) (meV)
212 42 193 4.5 4o
150 33 123 3.7

Eine Anwendung dieses Modells fiir starke Exziton-Phonon-
Kopplung auf die ps-Exzitonen in KF (s. ABB.III.14) ergibt die in
Tabelle IIT.S8 angegebenen Werte. Als Vergleich ist in der letzten
Spalte die untere Grenze fiir die LO-Phononen in KF nach Kittel
angegeben (Kitt69). Man sieht im Vergleich zu KJ, daB sowohl das
LO-Phonon als auch die Relaxationsenergie zunehmen, jedoch der

liuang-Rhys-Faktor etwa gleich bleibt.

Die unterschiedlichen PEreiten bei tiefen Temperaturen las=
sen sich also ausschlieRlich auf die verschiedenen Werte des ef=

fektiven Phononenquants und der Relaxationsenergie zurlickfiihren.
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Halbwertsbreite (HWB) der beiden ps-Exzitonen in KF
in Abhingigkeit von der Probentemperatur zusammen mit
den Anpassungskurven nach G1.
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Berlicksichtigt man im KK-Modell Terme hdherer (mindestens
quadratischer) Ordnung in der Entwicklung nach der Konfigurations=
kobrdinate q, so erwartet man auch in diesem Modell eine Energie=
verschiebung aufgrund der Exziton-Phonon-Kopplung. Diese 1&Bt

sich folgendermafen beschreiben (Mark59, 66):

E(T) = B - coth () G1.III.14
Dabei ist die Konstante B eine Summe {iber alle Phononenenergie=
dnderungen in allen mdglichen Moden zwischen Ausgangs- und End=
zustand (Mark59, 66):

B = 3 7A(tw,) Gl.III.15

Man rechnet in G1.III.14 im coth-Term wiederum mit einer
effektiven Phononenenergie, die dann die gleiche sein muf wie im
Fall der Halbwertsbreite, wdhrend der Faktor B (s.G1.III.15) die
Ubrigen Phononenenergien durch die Differenzen berlicksichtigt.
Tabelle III.lo: Werte flr die Energieverschiebungskonstante B

nach G1.IIT.1% in KJ und KF (Werte in meV). In der dritten Spalte
sind die mittleren Werte fiir die ps-Exzitonen angegeben.

Al (ps) A2 (ps) ps C (pd)
KJ - 94 *1y =114 *15  -lol *20 +29 *8
KF =274 *1o =214 *17 =244 +22

Mit den aus den Linienbreiten ermittelten effektiven Phononeneners=
gien 1l&Bt sich durch eine Anpassung gemdf G1.III.14 aus den
gemessenen Lnergielagen die Konstante B berechnen. Die Ergebnisse
sind fir KJ und KF in Tabelle III.lo zusammengefaRt.

Das negative Vorzeichen fir die ps-Exzitonen bedeutet,
daBR im Endzustand in allen Moden kleinere Phononenenergien auf=

treten, d.h. die Potentialkurven dieser Endzustdnde im KK-Modell
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verlaufen flacher. Das ist wiederum gleichbedeutend mit einer
Schwidchung des Kristallfeldes bei der Anregung der ps-Exzitonen.
Beim pd-Exziton C liegt dagegen der entgegengesetzte Fall vor, d.h.
bei Anregung dieses Exzitons wird das Kristallfeld verstdrkt. In
den ABB.III.15 und III.16 wird fUr KJ nochmals die Energielage der
Exzitonen A1, A2 und C (s. auch ABB.III.11) und fir KF die der
Exzitonen Al und A2 in Abh&ngigkeit von der Temperatur gezeigt.
Auferdem sind die Kurven aus der Anpassung gemdB G1l.III.1u

eingezeichnet.

(eV)

2B.25 19,95

Photonen Energie
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20. B0
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ABB. III.I5:

l 1
100 200

Temperatur (K)

?nergielage der drei prominenten Exzitonen in KJ

in ébhangigkeit von der Probentemperatur mit Aus-
gleichsgeraden (s. auch Abb. III.11) und den theoreti-
schen Kurven gemdf Gl. III.l4,
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ABB. ITI.16: FEnergielage der beiden ps-Exzitonen in KF in Abhingig-

keit von der Probentemperatur zusammen mit den theoretischen
Kurven gemdR Gl. III.14.
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IV. Untersuchungen der III/V-Verbindungen

Bis Anfang der 6oer Jahre wurden die III/V-Verbindungen
wie auch die librigen Halbleitermaterialien im Bereich der Valenz=
bandanregungen bel wenigen eV Photonenenergien untersucht. Die er=
sten systematischen Untersuchungen im Rumpfbereich wurden 1962 von
Philipp und Ehrenreich an einigen Halbleiterkristallen durchges
fihrt (PEhr63a). 1970 folgten dann die ersten Reflexionsunters=
suchungen an Einkristallen (CGKS70) und Absorptions- und Reflexis=
onsmessungen an Aufdampfschichten mit Hilfe der Synchrotronstrah=
lung (Guda7o0). Dabei konnte man bei einer experimentellen Aufl&=
sung von SomeV bei 20eV im Bereich der d-Anregungen eine deuts=
liche Strukturierung in Form von zwei Maxima bei den Ga- und vier
Maxima bei den In-Verbindungen beobachten. Line weitere Feinstruks

tur am Einsatz der d-Anregungen konnte jedoch nicht nachgewiesen

werden.

Eine wesentliche Steigerung der Empfindlichkeit bei Mes-=
sungen an GaP,GaAs und GaSb erzielten Aspnes et al. (AOls7u,
AOLy785-76d) mit Elektroreflexionsmessungen (ER). Ein wichtiges Ers=
febnis dieser Experimente war, daB im Gegensatz zu der bis dahin
akzeptierten energetischen Reihenfolge TI'-X-L der Leitungsbandminima
von GaAs X und L vertauscht werden miissen (AOLy76c) im Einklang
mit Bandstrukturberechnungen (z.B. CRer66, CCoh76b) (s. ABB.IV.1).
Damit wurde auch erstmals die relative Lage der beiden Minima L%

und 1? experimentell festgelegt: Das L%-Minimum liegt in GaAs
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ABB,IV.1: Bandstrukturberechnungen fiir GaAs nach CBer66 (---) und

CCoh76b (——) in Einfach- (CBer66) und Doppelgruppenno-
tation (CCoh76b).
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170+3omeV unterhalb des Xg—Minimums. Mit dieser Neuinterpretation
konnten die auch bislang bestehenden Diskrepanzen zwischen optis
schen Daten, Photoemissionsdaten und Transportmessungen weitgehend

behoben werden (AOLy76c, Aspn76).

Ziel unserer Messungen war es, mit héherer Aufldsung zu=
ndchst alle Ga- und In-V-Verbindungen in Reflexion zu untersuchen,
um den Einsatz der d-Anregungen bei allen III/V-Verbindungen kons=
sistent beschreiben zu k&énnen. Auferdem sollten GaAs und InAs mit
sauberen Oberfldchen und bei verschiedenen Temperaturen zwi=schen
ca. 20K und RT gemessen werden, um Aussagen Uber Oberfld=
cheneffekte und die Wechselwirkungen mit dem Gitter zu machen. Zu
diesem Zweck wurde die in Kap.II beschriebene Spaltanlage entwiks=
kelt, mit der Einkristalle im UHV bei tiefen Temperaturen gespalten
werden konnten. Weiter interessierte uns, ob der Grad der Dotierung
einen EinfluR auf die elektronischen Ubergdnge im Bereich des

Einsatzes der d-Anregungen hat.

IV.2 Reflexionsmessungen an Einkristallen

Das erste Ziel unserer Experimente an Halbleitern war es,
systematisch alle Ga-V- und In-V-Verbindungen mit sehr gutem Sig=
nal/Rausch-Verhdltnis und hoher Aufldsung zu untersuchen. Diese
Arbeit (ACSS79) wurde zusammen mit M.Cardona und D.E.Aspnes an
Einkristallen durchgefiihrt, bei denen vor dem Einbau in das Vaku=
umsystem die Oxidschichten abgedtzt wurden. ABB.IV.2 zeigt die

Reflexionsspektren der sechs Halbleiter. Die entsprechenden &l=
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teren Messungen weisen einen dhnlichen Grobverlauf auf.

Aufgrund der guten Statistik der MeBkurven konnte auch

bei diesen Spektren die Methode der numerischen Differenzierung

(s.Kap.II) angewendet werden, um die Lage der schwachen Strukturen

enauer festzulegen.
A 7

In ABB.IV.3 wird daher die zweite Ableitung

d?R/dE? im Bereich des Einsatzes der d-Anregungen bei den Ga- und

In-Verbindungen gezeigt. Minima in der Ableitung entsprechen Maxi=

ma bzw. Schultern im Ausgangsspektrum.

Bei den Ga-Verbindungen

sind die Energielagen der entsprechenden Strukturen aus den ER-Mes=

sungen durch Pfeile eingezeichnet. Ganz oben ist exemplarisch je=

weils einmal die Spin-Bahn-Aufspaltung der 3d- und 4d-Rumpfniveaus

in Ga bzw. In eingezeichnet. Die energetische Lage der Leitungs=

bandminima relativ zum oberen ds/z-Rumpfniveau ist gestrichelt

angedeutet.

Tabelle IV.1: Anregungsenergien der d-Rumpfniveaus ermittelt aus den
Minima der 2.Ableitung der Reflexionsspektren (ACSS79). In Klammern
sind angegeben die entsprechenden ER-Werte (alle Werte in eV).

ABB.IV.2:

Photonen

Relative Reflektivitit der sechs III/V-Verbindungen
zusammen mit #lteren Messungen (...) (Guda70).

22

Energie

(eV)

j=5/2 j=3/2
L X Fehler
GaP 20.48(20.45) 20.92(20.89)| + 0.05
GaAs | 20.23(20.27) | 20.44(20.44) | 20.71(20.71)| 20.92(20.88)| + 0.03
GasSb 19:79(19.77) 20.16(20.21)| +0.03
InP 18.61 19.52 t 0.05
InAs 18.34 18.63 18,20 19.50 + 0.02
InSb 18.00 18.4Y4 18.87 19.31 +0.03

fiihrt (ACSS79).

In Tabelle IV.1 sind die ermittelten Energielagen aufges=

Im Fall der Ga-Verbindungen sind in Klammern die

entsprechenden ER-Daten (s. Pfeile in ABB.IV.3) angegeben. Man er=

kennt eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen den beiden MeRme=

thoden. Man kann also statt der meRtechnisch sehr komplizierten
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Z.Ableitung (rel.Einh.)

InSb

ABB.IV.3:

2P 21 17 2B

Photonen Energie (e\D

2. Ableitung von R bei den sechs III/V-Verbindungen.
Durch Pfeile gekennzeichnet sind die Anregungsenergien
aus Elektroreflexionsuntersuchungen (ochne Spin-Bahn-
Partner) und gestrichelt die Lage der untersten Leitungs-—
bandminima relativ zum oberen d-Rumpfniveau.

=7 6=

Modulations-(ER-)Messungen an Kristallen mit Metallschichten auf
der Oberfldche ebensogut wesentlich einfachere Reflexionsuntersus=
chungen an sauberen Oberfldchen mit anschlieBender numerischer

Differentiation durchfihren.

Bei so schwachen Strukturen wie in diesem Fall entspricht
die Differenz der Anregungsenergien der Spin-Bahn-Aufspaltung der
Rumpfniveaus, deren mittlerer Wert damit direkt aus Tabelle IV.1
ermittelt werden kann. Die gewonnenen Werte sind zusammen mit dem
ER-Wert in Tabelle IV.2 zusammengefafBt.

Tabelle IV.2: Spin-Bahn-Aufspaltung der d-Rumpfniveaus in III/V-
Verbindungen (Werte in eV) zusammen mit dem ER-Wert

diese Arbeit ER
Ga 3d o.44*0.03 0.43%0.02
In ud 0.8720.,02

IV.2.2 Interpretation der elektronischen Struktur

Zur Interpretation der gemessenen Anregungsenergien muB
man diese mit den Abstdnden zwischen den d-Rumpfniveaus und den
untersten drei Leitungsbandminima rE, Lg und Xg vergleichen
(s. ABB.IV.4). Diese Energieabst&nde lassen sich durch Addition
von der Bindungsenergie der d-Niveaus bezliglich der Valenzbands=

oberkante (Evc) und der entsprechenden Bandliicken (E )

dir? Eind
berechnen. Die Bindungsenergie der d-Niveaus kennt man aus R&nt=
gen-(XPS-) oder UV-(UPS-) Photoemissionsuntersuchungen. Wir be=
nutzen in diesem Fall die XPS-Daten von Ley et al.(LPMK74). Bei

Ga3d geben die XPS-Daten das durch das Besetzungsverhdltnis ges=

wichtete Mittel der beiden d-Zustdnde (j=3/2 und j=5/2) an, da die



‘uuey USpIeM 3933 TuL®

SneaATN-p (V) UsusjTedsebyne-uyeg-utds uspreq Jop 9beT 9Tp pusydaxdsjususp gep os ‘Ue T933TI 9393UdTMab

TpUAT CdaY

g usthIsUD
brouT

T
OSNESATUST

dg ¢
x4

HroA yoanp

Uey{TeqOopURqZUSTRA INZ SNESATU
He] I9p BUNTIFITWIH INZ BuBy

Sd¥ Ssne Juue3s RJ 03

* (d)d usThrsussbunbeIuy US3SIYOERqOSq USp FTU YOTST

ueTyezshunziosag USp yoeu sep 3qTH pun uSHUNSSIp—

=1duryy-pg B9 SOp puelsqy I=d
—sHUNPUTqURUO}TZXI J9P PUN BUTUTUPURqSHUN3 T us3sIisjun Isp 9

PE PJ

. |
o m
) \ wr
A
{00
m 7
;' // /
a_ /
@< s/ /
m 7 /
/
% LT Ve
v
4 [\Q \
~ N \
N \
mN \
. N
3 N \
o SN
\\ >
Yoo
n
~
_— &)
>
w
o
A |
o m
8 1 w X
v
w
o
al
N
N

-78-

experimentelle Aufl&sung nicht ausreichte, die Spin-Bahn-Partner
zu trennen. Nach einer Entfaltung stimmen die Werte innerhalb der
Fehlergrenzen von o.leV mit den entsprechenden UPS-Messungen (z.B.
STCa7u4) lberein. Neueste Messungen an GaP durch resonante Photo=
emission und Augerprozesse ergeben dieselben Bindungsenergien der d-
Niveaus wie die hier aus den XPS-Daten ermittelten Werte (CEas8o).
Werte flir die Bandlicken erhdlt man z.B. aus Absorp=
tionsmessungen oder Bandstrukturberechnungen. Experimentelle Daten
liegen z.T. nur fir tiefe Temperaturen vor, so daR man flr die
benttigten RT-Werte entsprechende Temperaturkorrekturen anbringen
muf. Varshni hat filir die Bandliicken in Halbleitern eine semiem=
pirische Formel zur Temperaturabhidngigkeit aufgestellt (Vars67):
E(T) = E(o) + a » T?/(T + b) Gl.IV.1
mit a, b = Anpassungsparameter
Der Parameter b wird dabei auch mit der Debye-Temperatur des Halb=
leiters gleichgesetzt. Diese Formel ist von Thurmond (Thur?75) z.B.
auf die direkte Bandliicke von GaAs angewendet worden. Dabei war
die Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten (PCas69, SSDD73,
SCWe74) innerhalb eines quadratischen Fehlers von 2.6meV sehr gut.
Aspnes hat diese Formel auf die ndchsten indirekten Bandliicken in

GaAs angewendet (Aspn76).

Der sich fiir GaAs ergebende Korrekturwert (nach Aspn76)
kann dann in erster Niherung auf die weiteren III/V-Verbindungen
als Schdtzwert flir die Temperaturkorrektur Ubertragen werden.

Fir die In-Verbindungen existieren kaum experimentelle Daten Uber
Bandlicken, so daB man in diesem Fall auf Bandstrukturberech=

nungen zurlickgreifen muf. Wir benutzen hier die nichtlokalen
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Pseudopotential-Berechnungen von Chelikowsky und Cohen (CCoh76b)
(s.auch ABB.IV.1). Diese Bandstrukturen wurden flir Temperatur T=oK

berechnet, so daR wiederum wie bei GaAs auf RT korrigiert werden

muf.

Tabelle IV.3: Energetische Lage der d-Niveaus und der Leitungsbands=
minima der 111/V-Verbindungen bei Raumtemperatur bezogen auf die
Valenzbandoberkante (alle Werte in eV, TK

nach Aspn76).

Temperaturkorrektur

d ; - ;

3=3/2 525/2 Eaip Egng M Einat%)
GaP -18.816(a) | -18.371(a) 2.777(b) 2.599(b,c) 2.259(b)
GaAs | -19.086(a) -18.643(a) | 1.425(d) 1.710(d) 1.901(d)
GaSb| -19.266(Ca) | -18.823(a) 1.021(e)
InP | -17.67 (£) | -16.80 (g) [1.34 () | 1.97 0 | 2.32 (D)
InAs| =-17.96 (f) | -17.09 (g) | 0.27 (1) 1.42 (1) 2.20 (1)
InSb| =18.16 (£) | -17.29 (g) | 0.15 (1) | o.92 (1) | 1.63 (1)

a: XPS-Daten aus LPMK74 als gewichtetes Mittel interpretiert
und nach Besetzungsverhdltnis berechnet

b: DKZe67

c: KReh78

d: Aspn76 und Referenzen darin

e: AOLy76d und TK

f: LPMK74 plus Spin-Bahn-Aufspaltung aus Tab. IV.2
g: LPMK7u

h: CSPob67

i: CSPo67 plus 0CYa72 mit TK

k: PVMa74 plus Wert fir X

1l: CCoh76b mit TK

Auf diese Weise erhdlt man die bendtigten Werte, um die

Interbandabstdnde zu berechnen. Die einzelnen Werte sind in Tabels=

le IV.3 zusammen mit den Referenzangaben und der Ermittlungsmethode
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zusammengestellt. Auferdem ist jeweils vermerkt, wenn eine - wie

oben geschilderte - Temperaturkorrektur angewendet wurde.

Mit diesen Werten aus Tabelle IV.3 und den experimentellen
Anregungsenergien (s.Tab.IV.1 und ABB.IV.3) erhdlt man Differenzen
zwischen der experimentell ermittelten Energielage der Endzusté&nde
und der Lage der zugehdrigen kritischen Punkte der Leitungsband=
struktur. Diese Energiedifferenzen lassen sich nur als Bindungs=
energien von Exzitonen interpretieren. Diese Bindungsenergien sind
in Tabelle IV.4 enthalten. Der angegebene Fehler von to.17eV ergibt
sich dabei im wesentlichen aus dem experimentellen Fehler der XPS-

und UPS-Daten, die zur Festlegung der d-Niveaus bendtigt werden.

Betrachten wir zundchst die In-Verbindungen. Geht man
davon aus, daR die Bandstrukturberechnungen richtig sind, so zeigt
sich, daf die Exzitonenbindungsenergien bei den einzelnen
Leitungsbandminima deutlich unterschiedlich sind. Und zwar scheint
sie am Lg—Punkt grob halb so grof zu sein wie am Xg—Punkt der

Bandstruktur.

Tabelle IV.4: Bindungsenergien der d-Rumpfexzitonen an den

Kritischen Punkten (Werte in eV).

L X Fehler
GaP 015 +0.17
GaAs ¢ 10 0.09 +0.17
GaSb 0.09 to.17
InP o.50 +0.17
InAs 0.18 0.58 £0.17
InSb 0.22 0.49 +0.17

Im Gegensatz zu InAs und InSb findet man in InP statt vier

nur zwei Strukturen, die wir als Exzitonen interpretieren. Dies ist
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folgendermafen verstdndlich:

Geht man von der mittleren Bindungsenergie von o.2eV am L -Punkt
fir InAs und InSb aus und lbertrdgt das auf InP, so kann man die
erwartete Anregungsenergie der L-Exzitonen in InP berechnen. Der
Ansatz einer konstanten Bindungsenergie am Lg—Punkt ist deshalb ge=
rechtfertigt, weil die entsprechenden Bindungsenergien am Xg—Punkt
innerhalb der Reihe von InSb zu InP konstant ist und bei InAs und
InSb am Lg-Punkt die gleiche Bindungsenergie beobachtet wird. Es
ergeben sich folgende Anregungsenergien fiir die L-Exzitonen in InP:

18.61eV und 19.44eV.

Damit fallen sie aber innerhalb von o.ob4eV bzw. o.08eV mit
den beobachteten X-Exzitonen zusammen (s. Tab. IV.1). Diese kleine
Energiedifferenz kann bei der Breite der Strukturen nicht mehr aufs=
fFeldst werden. Es kommt noch hinzu, daB Bandstrukturberechnungen
(z.B. CCoh76, TPPC76) innerhalb der Reihe III-P bis III-Sb ein
starkes Ansteigen des Matrixelementes flir Lg im Vergleich zu Xg
ergeben. Dies wird auch von der Mefreihe InAs bis InSb bestdtigt
(s. ABB.IV.3). Daher erwartet man bei der Extrapolation auf InP nur
sehr schwache L-Exzitonenstrukturen, die bei dem kleinen Abstand zu
den X-Ixzitonen nicht mehr aufgeldst werden k&nnen, aber fiir
deren relativ grofe Breite im Vergleich zu InAs und InSb verants=

wortlich sind (s. ABB.IV.3).

Bei den Ga-Verbindungen finden wir nur bei GaAs eindeutig
L- und X-Exzitonen mit gleich groBen Bindungsenergien. Zhnlich
wie bei InP fallen bei GaP jeweils zwei Exzitonen zusammen. Sowohl
bei Annahme gleicher Bindungsenergien am LE- und Xg—Punkt als auch

bei einem Verhdltnis von 1:2 wie bei den In-Verbindungen und unter
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Berilicksichtipgung des kleinen Ubergangsmatrixelementes filir die
L-Exzitonen kann man das Auftreten von nur zwei Exzitonenstrukturen

verstehen.

GaSb bereitete die groRten experimentellen Schwierigkeis=
ten, da die beobachteten Strukturen sehr viel schwdcher waren als
bei allen anderen Proben. Dies mag ein Grund dafiir sein, daR wir
die L-Ixzitonen nicht eindeutig beobachten konnten. Es ist auch
vorstellbar, daf die Kristalloberfldche nicht oxidfrei war oder

der Kristall nicht die entsprechende Qualitdt hatte.

Zusammenfassend kann man sagen, daB sich am Einsatz der
d-Anregungen in den III/V-Verbindungen Exzitonen nachweisen lassen,
die mit kritischen Punkten der Leitungsbandstruktur interpretiert
werden koénnen. Die Bindungsenergien von L- und X-Exzitonen sind
bei den Ga-Verbindungen gleich grof und stimmen nahezu mit der der
L-Exzitonen in den In-Verbindungen liberein. Dagegen zeigen dort

die X-Exzitonen eine mehr als doppelt so grofe Bindungsenergie.

IV.3 Messungen an im UHV gespaltenen GaAs- und InAs-Einkristallen
Mit den Messungen an gespaltenen GaAs- und InAs-Einkristals
len kénnen einerseits die in Abschn. IV.2 vorgestellten Ergebnisse
an ausgesuchten Beispielen iiberpriift werden und andererseits zus=
sdtzliche Informationen wie Oberflidcheneffekte an Proben mit wirks
lich sauberer Oberfldche gewonnen werden. Die einzige gut spaltba=

re Richtung in Halbleitereinkristallen ist die 1l1o-Oberfliche.

Zusdtzlich interessierte uns die Abhidngigkeit der Refles=

xionsspektren vom Grad der Dotierung. Zu diesem Zweck wurden drei
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GaAs-Einkristalle unterschiedlicher Dotierung untersucht, deren

Daten in Tabelle IV.5 enthalten sind.

Tabelle IV.5: Daten der untersuchten GaAs-Proben: n = Ladungs=
trigerkonzentration

Typ Dotierungs- n
atom

n-GaAs Te 3.9x10E18

n-GaAs Te 7.2x10E17

p-GaAs Zn 1.1x10E18

Innerhalb unserer MeBgenauigkeit von 3omeV k&nnen wir je=
doch keinerlei Anderung von Anregungsenergien in Abhdngigkeit von
der Dotierung beobachten. Dieses Ergebnis ist vergleichbar mit ent=
sprechenden Messungen des Si2p-Spektrums im Bereich um 93%eV, bei
denen ebenfalls keinerlei Dotierungsabhdngigkeit beobachtet werden
konnte (BBSk77, EKKA78). Dies bedeutet, daB die Rumpfexzitonen
stark lokalisiert sind. Eine Beschreibung im Rahmen des Wannier=
modells mit einer Abschirmung, die mit einer Dielektrizitdtskon=

stanten beschrieben wird, scheidet damit aus.

IV.3.1 Grobverlauf

ABB.IV.5 zeigt die Reflexionsspektren von gespaltenen GaAs-
und InAs-Einkristallen bei RT zusammen mit den Messungen an unge=
spaltenen Proben und &dlteren Daten (Guda7o). Man sieht deutlich
eine Verdnderung im Grobverlauf der Spektren, wenn man zu gespals=
tenen Oberfldchen {lbergeht. So verschiebt sich das Minimum vor
dem Einsatz der d-Anregungen deutlich zu h8heren Energien. Unter=
suchungen an ungespaltenen Kristallen haben gezeigt, daf die Lage

dieses Minimums vom Einfallswinkel des anregenden Lichtes abhédngt

(rel. Einh.)

R
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Photonen Energie (eV)

ABB. 1IV.5:

Relative Reflektivitdt von gespaltenen GaAs— und
InAs-Einkristallen (—), von den entsprechenden
ungespaltenen Kristallen (- - -) und Zltere
Messungen (++++) (Guda70).
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(ACSS77). Beil unseren Messungen wurde jedoch der Einfallswinkel von

ca. 13 Grad nicht gedndert.

Um die Unterschiede im Grobverlauf zwischen gedtzten und
gespaltenen Oberfldchen zu erkldren, wurden am Beispiel von InAs

die sauberen Proben gezielt mit Wasser und Luft kontaminiert.

ABB.IV.6 zeigt, daR flir eine derart "verschmutzte" Oberfldche ' I ! | T I ! I v
der Grobverlauf schon dem sehr Zhnlich ist, den man filir eine

gedtzte Oberfldche findet.

IV.3.2 Feinstruktur am Einsatz der d-Anregungen
Im folgenden betrachten wir nur noch den Energiebereich, in
dem der Einsatz der d-Anregungen liegt. ABB.IV.7 zeigt bei RT die

Reflexion und ihre zweite Ableitung von gespaltenen GaAs- und InAs-

R (rel.Einh.)

Cinkristallen. PBei den differenzierten Spektren sind gestrichelt

die energetischen Lagen der entsprechenden Strukturen bei den ges=
dtzten Proben eingezeichnet. Man erkennt eine recht gute Ubereins=

stimmung in den Energielagen filir die L-Exzitonen. Die X-Lxzitonen Photonen Eher‘gle (eV)

scheinen dagegen ein wenig zu hdheren Lnergien verschoben zu sein,
wenn man zu sauberen Oberfldchen lbergeht. In Tabelle IV.6 werden

die Energielagen filir GaAs und InAs flir verschiedene Oberflichen

ABB. 1V.6: Relative Reflektivitit von InAs wie in Abb. IV.5

zusammen mit der einer gespaltenen und anschlieBend
gezielt verschmutzten Oberfliche (-.-.).

verglichen.

Zusdtzlich zu den Exzitonen, die schon in Abschn. IV.2
diskutiert wurden, findet man bei sauberen Oberfldchen scharfe
Strukturen bei niedrigeren Energien als die L- und X-Exzitonen. Bei
GaAs sind es zwei im Abstand von ©.42 *.03meV. Dies ist im Rahmen

der MeRBgenauigkeit identisch mit der Spin-Bahn-Aufspaltung des
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3d-Rumpfniveaus. Das bedeutet, daB der Endzustand fiir beide
Ubergédnge derselbe ist. Addiert man bei InAs die Spin-Bahn-Auf=
spaltung zu der Ubergangsenergie fiir die Zusatzstruktur, so er=
hdlt man die in Tab. IV.6 in Klammern stehende Anregungsenérgie.
Diese stimmt aber im Rahmen der MeRgenauigkeit mit der Lage des
ersten X-Exzitons Uberein, d.h. beide Anregungen fallen zusammen.
Tabelle IV.6: Anregungsenergien (in eV) bei RT von gespaltenen und

gedtzten Einkristalloberflichen. Mit "S" sind Oberfldchen=
exzitonen bezeichnet.

GaAs InAs
gespalten gedtzt gespalten gedtzt

S 19.71¢+.02 17.98%.01

j=5/2 L 20,26 +,02 20.23%*.03 18.33%.02 18.34 *,02
X 20.50%,02 20.44+.03 18.74*.02 18.63*.02
S 20.13%*.02 (18.81+.05)

j=3/2 L 20.71%,02 20.71*.03 19.19+.01 19.20%*.02
X 20.97*+,02 20.92+.03 19.58+.02 19.50%,02

Diese mit "S" bezeichneten Zusatzstrukturen sind bislang in
optischen Untersuchungen noch nie gesehen worden, da sie auss=
schlieBlich bei sauberen Oberflichen auftreten. Daher liegt die
Vermutung nahe, daf es sich dabei um Oberfl&cheneffekte handelt.
Diese Vermutung 14Rt sich experimentell erhidrten, wenn man die
Messungen an denselben Oberflidchen wiederholt, nachdem man diese
gezielt verunreinigt hat. Der Bedeckungsgrad wird dabei in Lang=

muir-Einheiten (L = 107¢ Torr-sec) angegeben.

Bei GaAs wurden Versuche mit verschiedenen Bedeckungsgraden
zwischen 1oL und 1oooL CO durchgefithrt. Es lieB sich dabei jedoch
kein Einfluf auf die vermuteten Oberflichenstrukturen feststellen.
Daher wurde bei InAs sofort eine massive Verunreinigung durch

ca. 5oooL H,0 vorgenommen, die noch dadurch erhdht wurde, daf der

R (rel.Einh.)

Z.Ableitung
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|
20 21 18 18 20

Photonen Energie (eV)

ABB. IV.7: Reflektivitdt und deren 2. Ableitung von gespaltenen

GaAs- und InAs-Einkristallen und als Vergleich die
2. Ableitung der ungespaltenen Kristalle (---.).
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Kristall etwa eine halbe Stunde lang der natlirlichen Atmosphdre
ausgesetzt wurde. Die anschliefRend durchgefiihrten Reflexionsmes=

sungen wurden schon in ABR.IV.6 gezeigt.

In ABB.IV.8 ist die zweite Ableitung dieses Spektrums zu
sehen. Ein Vergleich mit der entsprechenden Abbildung fiir die sau=
bere Oberfldche (s. ABB.IV.7) zeigt deutlich, daR nun neben der
Verdnderung des Grobverlaufes (s. Abschn.IV.3.1) auch die Ober-=
fldchenstruktur verschwunden ist und nur die vier Volumenexzitonen
zu sehen sind. Damit steht eindeutig fest, daB es sich bei diesen

Zusatzstrukturen um Oberfldchenanregungen handeln muf.

1974 konnten Eastman und Freeouf (EFre74) in Messungen der
photoelektrischen Ausbeute erstmals Ubergdnge aus den d-Niveaus
in unbesetzte Oberfldchenzustdnde bei Ge (111)- und GaAs (110)-
Oberfldchen beobachten, die energetisch in der Bandliicke zwischen
Valenzbandoberkante und Leitungsbandunterkante liegen. ABB.IV.9
zeigt das Ergebnis flir GaAs zusammen mit einem Absorptionsspektrum
und einer berechneten Zustandsdichte nach LIre74. Der Lnergienulls=
punkt liegt dabei an der Valenzbandoberkante. Man sieht deutlich
die beiden spinbahnaufgespaltenen Strukturen vor der Randkante

(=Einsatz der Absorption).

Die Atome (Ga bzw. As) an der Kristalloberfliche weisen im
Gegensatz zu denen im Volumen nicht abges&ttipte Eindungselektro=
nen auf, die zu den sogenannten "dangling bonds" fiihren. Die Ober=

fldchenanregungen sind diesen dangling bonds zuzuordnen.

1975 haben Lapeyre et al. (LAnd75) die Abhdngigkeit der

Oberfldchenanregungen von der Polarisation des einfallenden Lichs=

(rel. E.)

2. Abl.

_90_

Photonen Ener*g ie (eV)

ABB. 1V.8: Vergleich der 2. Ableitungen der Reflektivitdt von
InAs zwischen ungespaltenen (-+--), gespaltenen
¢ ) und anschlieBend verschmutzten Oberfldchen (--:).
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ABB. IV.9:

4 6 BeV
hv-Eg (dg/2) (8V)

Partielle photoelektrische Ausbeute von

GaAs (

) zusammen mit Absorption (°°°°)

und einer berechneten Leitungsbandzustands=
dichte (- - =) nach EFre74. Zu sehen sind

die beiden aufgespaltenen Oberflichenexzitonen.
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tes in Photoemissionsmessungen untersucht. Dabei stellte sich her=
aus, daB die Anregungen am deutlichsten fiir den Fall auftraten,
daf der E-Vektor des einfallenden Lichtes vorwiegend parallel zur
Richtung der Ga-dangling bonds lag. Das bedeutet, vom Ga 3d-Niveau
lassen sich nur die Oberfldchenexzitonen anregen, die durch die

Ga-dangling bonds gebildet werden.

1976 wurden von Chelikowsky und Cohen (CCoh76a) fir eine
GaAs-(11o)-Oberfldche die lokalen Zustandsdichten fiir die einzel=
nen Kristallebenen berechnet. Dies zeigen ABB.IV.lo und ABB.IV.11
nach CCoh76a. Die Volumenzustandsdichte ist zum Vergleich gestri=
chelt mit eingezeichnet. In ABB.IV.11 ist deutlich die unterschied=
liche Orientierung der dangling-bonds fir Ga und As in bezug auf
die Oberfldche zu sehen. Die relative Energielage des Ga-Oberfli=
chenexzitons, zurlickzufiihren auf die Ga-dangling bonds, ergibt
sich nach diesen Berechnungen zu 1.0 eV oberhalb der Valenzband=

oberkante (CCoh76a).

Mit diesem Wert und den Bindungsenergien der Ga3d-Rumpfni=
veaus in GaAs aus Tab.IV.3 wiirde man die spinbahnaufgespaltenen
Ubergdnge in dieses Oberfldchenexziton bei 19.64 und 20.09eV
(t0.15) erwarten. Die von Lapeyre et al. angegebenen Werte sind
19.65 und 20.15 (+0.13) eV. Unsere Werte stimmen mit 19.71 und
20.13 (#0.02) eV im Rahmen der MeRgenauigkeit sehr gut mit den

Werten aus Photoemissionsmessungen und der Theorie {iberein.

In Tab.IV.7 werden die Energielagen der Oberflichenexzi=
tonen bezliglich der Valenzbandoberkante in GaAs und InAs nach

CCoh76a und GEas77 mit den Werten, die sich aus unseren Messungen
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mit den Bindungsenergien der d-Rumpfniveaus aus Tab.IV.3 ergeben,

lokale Zustandsdichte verglichen.

8 1 [ 1 0

T T T L T ig

Tabelle IV.7: Relative Energielagen (in eV) der Oberfldchenexzi=
tonen bezliglich Valenzbandoberkante nach verschiedenen Autoren.

g1-
boq
7 3abo7

D CCoh76a GEas77 diese Arbeit
L 1 4
GaAs 1.0 0.9 1.06*0.17
&HE I i
InAs 0« 78 0.87%*0.18
L & 8y

Die Unterschiede liegen in der MeBungenauigkeit von ca.

loo-150 meV in den Photoemissionsexperimenten, die als Referenz=

daten benutzt wurden.

3OV4INS
(ott) sveo
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IV.4 Temperaturabhdngigkeit

Im folgenden betrachten wir die Temperaturabhidngigkeit der
Exzitonen am Einsatz der d-Anregungen. ABB.IV.13 zeigt dazu bei RT
und ca. 20 K (TT) die zweite Ableitung nach der Photonenenergie von
GaAs und InAs. Es ist deutlich zu sehen, daB sich die Anregungss=
energien der Volumenexzitonen etwa um 1oo meV und die der Oberfli=
chenexzitonen etwa nur um 20 meV verringern beim Ubergang von TT
zu RT. Die Beschreibung des Temperaturverhaltens muB sich hier auf

die Variation der Anregungsenergien mit der Temperatur beschrin=

(rel.Einh.)

ken, da man - wie in den Reflexionsspektren ersichtlich (s.ABB.
IV.5-7) - kaum verldBliche Angaben iiber Halbwertsbreiten in der <r T

geforderten Genauigkeit von wenigen meV machen kann.

Die einzige Aussage zur Halbwertsbreite ist, daB sie sich
von ca. loomeV bei tiefen Temperaturen bis auf ca. 2oomeV bei RT

vergrdfert. Diese Angabe ist jedoch recht ungenau, da die Struk=

turen sehr schwach sind und sich die Methode der zweifachen Diffe=

Z.Ableitung

rentiation der Spektren ausschlieflich zur Bestimmung von Energie=

lagen, aber nicht zur Ermittlung von Halbwertsbreiten eignet. Daher <L I nAS
|

muf bei den III/V-Verbindungen auf eine detaillierte Analyse vers

1 l 1

. . : 18 19 20
zichtet werden im Gegensatz zum Fall der K-Halogenide.

IV.4.1 Generelle Theorie zum Phononenterm Pl’]OtOl’]el’] Ener‘gie (QV)

Wie in Kapitel III.4 schon ausgefiihrt, ldRt sich der

funktionale Zusammenhang zwischen Anregungsenergie und Temperatur mit ABB.IV.12: 2. Ableitung der Reflektivitit von GaAs und InAs bei

i . 20 K ( -~ 5.
Hilfe von zwei Anteilen beschreiben (s. G1.III.7, III.8), dem ca ) 4 Reutenperatur )
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Volumenterm und dem Phononenwechselwirkungsterm. Der letztere ldRt

2
. : _ . [<n'k' [H, [nk>| G1.IV.3
sich wie folgt entwickeln (Baum7u4, Allei76): Geht man davon aus, daB Enk({UID=Em€<nk\GH+H2)“k>+ 5 - —51 «LV.
"' "'
das gesamte Potential als Summe der Atompotentiale ausgedriickt n'k! (3nk) nk n'k
: : mit n = Bandindex
werden kann und die Elektron-Kern-Wechselwirkung fiir schwingende k = Wellenvektor

: -+ : > . €k ungestdrte Energie
Kerne mit Auslenkungen uq un die Ruhelage mit uq=o entwickelt werden

kann, so erhdlt man folgenden llamilton-Operator, wenn man nach dem

Definiert man die temperaturabhdngige Energie als thermi=
zweiten Korrekturterm in der Entwicklung abbricht:

sches Mittel lber alle Sdtze von Auslenkungen {ﬁl} und setzt man

_ Gl.IV.2
H = HO +}H + H2

die explizite Form von Hl und H
mit }% = Hamilton-Operator fiir ﬁl=0

aus Gl1.IV.2 ein, so erhdlt man

folpende Form (AHei76):
- >
H1 = Zu2 . 61 V-1

Gl.IV.4
2 <nk|V,VIn'k'><n'k' |[VIV|nk> T
- * 2030 _ 1 [ 4 9 e
H, = 1/2 E @, - ¥pva-h E (D)= 51<nk| 7,0V noTu, + [ ] — Tu,
? = Ortsvektor des Elektrons L 22" n'k' ($nk) nk n'k'
T = Ortsvektor des Kernes % Dabei verschwindet im Term 1.0rdnung der Anteil von H , da die

Mittelung iiber U, identisch Null wird. Damit ist der Korrekturterm

1
1.0rdnung ausschlieBlich auf das quadratische Glied und der Kor=

Dabei sind die Auslenkungen Gl zeitabhdngig. Die Fourier=

analyse fithrt zu Termen exp(iwt), wobei w eine Phononenfrequenz

rekturterm 2.0rdnung auf das lineare Glied der Taylorentwicklung
darstellt. Wegen des groflen Massenunterschiedes zwischen Elektron

zurlckzuflihren. Die beiden Terme beschreiben die Wechselwirkung
und Kern kann man in der adiabatischen Ndherung die Zeitabhdngigs=

. . (WW) mit 2 Phononen bzw. mit 1 Phonon. Der zweite Anteil wird auch
keit jedoch vernachldssigen, d.h. wdhrend einer optischen Anres=

Selbstenergie (SE) oder Fan-Term genannt, da er von Fan erstmals
gung eines Elektrons verdndert sich die momentane Auslenkung des

N eingeflihrt wurde (Fan51). Beim ersten Anteil in G1.IV.4 entspricht
betreffenden Kernes nicht. Daher kann man die Auslenkung uy als

. . das Matrixelement genau dem linearen Glied der Potenzreihenentwicks
statisch betrachten und die durch die Kernauslenkung gestdrte

. 5 luny einer Exponentialfunktion (Baum74). Wirde man hdhere Korreks=
Energie als Funktion eines Satzes von statischen Auslenkungen {ul}

turen mit H,, H,, usw. berlicksichtigen, erhielte man die weiteren
berechnen (AHei76). Dabei werden wiederum Terme vernachlidssigt,

N Glieder dieser ELxponentialfunktion (AHei76). Diese Funktion ist
die in u; von héherer Potenz als quadratisch sind:

identisch mit dem Debye-Waller-(DW-) Faktor (Baum74, AHei76):

1 =2 2
DW = exp [~ z Usl® )] Gl.IV.5

. & . "
mit g reziproker Gittervektor
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Tabelle IV.8: Historische Entwicklung bei der Beriicksichtigung
der einzelnen Phononen-Wechselwirkungsterme am Eeispiel einiger

-loo~-

Referenzen ("+" bedeutet berticksichtigt und "-" nicht
berlicksichtigt). = ' ! . ; o
o~ o~
Referenz SE DW ®
1 Phonon-WW 2 Phononen-WW L
Fanb51 + - E
Broo55 - + = =
YCar7o0 - + = s
ACMCT74 - + % 5
Baum74 + + s+ §§
CAuv75 - + z< . z
Allei76 + + z L z
AOLy76a + + % e 5
o - . o
Ga 3d(j=54)
In Tab.IV.8 wird ein kurzer historischer Uberblick iliber
die Berlicksichtigung der beiden Phononen-WW-Terme gegeben. Es ist ~ ; i . . =
o
<0 100 200 3007
deutlich zu sehen, daR etwa bis Mitte der 7oer Jahre SE und DW- TEMPERATURE (K)
Faktor nur alternativ angewendet wurden. Erst nach den theoreti= 2003t
schen Arbeiten von Baumann (Baum74) und Allen und leine (AHei76)
wird deutlich, daR bei einer genauen Analyse der Elektron-Phonon-
© -
Wechselwirkung sowohl die SE als auch der DW-Faktor beriicksichtigt & ' T T T N
werden missen. Baumann hat flr einige III/V-Verbindungen beide '°
Beitrdge zur Temperaturabhdngigkeit der Energieliicken berechnet B .
s 2 o 0 =
>
und miteinander verglichen. Dabei stellt sich heraus, daB in f =
(L) ® >
diesem Fall der SE-Beitrag etwa 5-25% des DW-Beitrages ausmacht ;E%?:\\\\\ Xe—S EE
w w
(Baum74) . g ]
; e
- . o
IV.4.2 Experimentelle Temperaturkoeffizienten Ga 3d‘]=3/2)
v : ; : . g 1 1 ! 1 3
ABB.IV.13a, b zeigen die Anregungsenergien der Volumenexzi= 0 100 200 300~
. % X A TEMPERATURE (K -
tonen von GaAs flir das Ga3d-Niveau mit j=5/2 (ABB.IV.13a) und j=3/2 () MR

(ABB.IV.13b) zwischen oK und 300K. Stellvertretend ist jeweils ein

Kreuz von Fehlerbalken eingezeichnet filir die Ungenauigkeiten in den ABB. IV.13: Temperaturabhingigkeit der Exzitone senergien fiir GaAs beim
Ubergang vcn\3d5/2—Niveau (oberer Teil) und 3d3/2-Niveau (unterer
Teil) .
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absoluten Werten fiir Lnergie und Temperatur. Mit einer linearen
Regression erhdlt man die in Tab.IV.9 angegebenen Temperaturkoef=
fizienten.

Tabelle IV.8: Temperaturkoeffizienten filir die vier Volumens=

exzltonen in meV/K. In der 3.Spalte wurde liber die Spin-Bahn-
Partner gemittelt.

3d (§=5/2) 3d (§=3/2) 3d
L -0.30%0.05 -0.31%0.02 -0.31%0.03
X -0.26*0.04 -0.23%0.04 -0.25%0.03

IV.4.3 Berechnung der Temperaturabhdngigkeit

1976 haben Aspnes et al. die Temperaturabh&ngigkeit der
X-Anregung des Ga3d-Niveaus in GaP untersucht und getrennt flir

Ausgangs-(Ga3d) und Endzustand (XS) die einzelnen Beitrdge zum

Temperaturkoeffizienten abgeschdtzt (AOLy76a). Fir den Endzustand
wurden beim Phononenterm sowohl der SE- als auch der DW-Term
beriicksichtigt und beim Volumenterm zwei Beitrdge (HT und Vooo)
unterschieden:

a) Der Hydrostatische Term HT beschreibt die relative Volumen=

abhdngigkeit. Diese 1dBt sich entweder aus Druckabhdngigkeiten

der Energiellicken (CCPa71) und dem linearen Ausdehnungskoeffizien=
ten (PPMc67) oder aber nach der Methode von Cardona berechnen
(Card72). Dabei wird berilicksichtigt, daf die Pseudopotentialkoef=
fizienten bei Randstrukturberechnungen immer nur fiir eine feste
Gitterkonstante (gewthnlich bei T=zoK oder RT) berechnet sind, d.h.
diese Koeffizienten sind ebenfalls voiumenabhéngig.

b) Der Vooo-Term (mittleres Pseudopotential) beschreibt die

absolute Volumenabhdngigkeit, die dadurch zustandekommt, daR sich

=102~

bei Volumendnderung die Abschirmung der duferen Elektronen vom

Kern durch sdmtliche Rumpfelektronen ebenfalls &ndert.

b) Berechnung der Einzelbeitrdge

Analog zu diesen Abschdtzungen fiir GaP kann man auch fir
GaAs die entsprechenden Beitrdge zum Temperaturkoeffizienten der
L- und X-Exzitonen abschdtzen.

A) Ausgangszustand: Aufgrund der vernachldssigbaren Dispersion der

Ga3d-Rumpfniveaus ist einleuchtend, daP flir diese wie in GaP kein
nennenswerter Phononenterm auftreten sollte. Da die Ausgangszu=
stdnde in GaP und GaAs nahezu identisch sind, kann man fiir den
volumenabhédngigen Teil des Temperaturkoeffizienten des 3d-Niveaus
den Vert von GaP (AOLy76a) Ubernehmen. Dieser ergibt sich aus dem
Bindungsladungs ("bond charge")-Modell nach Phillips (Phil68a-d).
Dabei berechnet man den Einfluf der punktférmig angenommenen
Bindungsladungen, die sich zwischen den Gitteratomen befinden, auf
das interessierende Aufatom in einem elektrostatischen Bild. Die
Anderung dieser Coulomb-Energie aufgrund gednderter Gitterkons=
stanten ist dann der gewlinschte Volumenterm.

B) Endzustand: Eeim Endzustand geht man von den von Baumann angeges=
benen SLC-Werten flr die Energiellicken in GaP bzw. GaAs aus. Dabei
erpgibt sich der Beitrag im wesentlichen filir die Valenzbandober=
kante, so daf man ihn filr die Lg— und XE—Endzusténde vernachs=
ldssigen kann. Denn entscheidend ist die Stdrke der Bandkriim=
mung , die an der Valenzbandoberkante wesentlich stdrker ist.

a) Alle weiteren Beitrdge (speziell DW und HT) lassen sich mit
Hilfe der Pseudopotential-Theorie berechnen. Die Schrddingergleis=

chung des gesamten Kristalls ist wegen der grofen Anzahl der beteis=
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ligten Teilchen nicht exakt 1ldsbar. Um mindestens fiir die
duberen Valenz- und Leitungsbandzustdnde Aussagen machen zu
kénnen, muf man Ndherungen einfiihren. So ersetzt man das
tatsdchliche Potential durch das sog. Pseudopotential, das
folgendermaBen definiert ist:
a) AuRerhalb des Atomrumpfes darf dadurch weder eine Ande=
rung in den Energieeigenwerten noch in den Wellenfunktionen der
beteiligten Elektronen auftreten.
b) Innerhalb des Atomrumpfes erhdlt man Wellenfunktionen, die
keine Knoten mehr aufweisen (d.h. dort werden keine weiteren gebun=
denen Zustdnde berlicksichtigt). Dabei miissen sowohl Wellenfunks=
tionen selbst als auch deren Ableitungen beim Ubergang von innen
nach aufen v&llig glatt ineinander {ibergehen.
Der generelle Hamilton-Operator mit den Entwicklungskoeffizienten
hat dann folgende Form (z.B. CBer66):

H=_(%) w2 e @) Gl.IV.6

mit V@) = ;[P (@-cos @D + iV (@ -sin(gD]

g

Experimentelle Daten wie z.B. Interbandiibergangsenergien
werden herangezogen, um dieses Pseudopotential ans Experiment anzu=
passen. Man erhdlt damit die Pseudopotentialkoeffizienten, die
nach den reziproken Cittervektoren g (bzw. dem Quadrat ihres Betra=
ges) klassifiziert werden: V(g) bzw. V(IE |) (z.B.: V(111) bzw. v,
Da beim Zinkblende- bzw. Diamantgittertyp zwei Atome in der Ein=
heitszelle vorhanden sind, setzen sich die Koeffizienten z.B. der
III/V-Verbindungen aus denen der einzelnen Komponenten zusammen,

wobel es zwei Kombinationen gibt (CHei7o):

symmetrisch: VS(E) _ _}2 [VIH(E) + VV(E)J Gl.IV.7

s
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i V.
antisymmetr.: Vi (@) = % DﬂlI(E) = V(E)I Gl.IV.8

Im Fall des Diamantgitters, bei dem beide Atome der Ein=
heitszelle identisch sind, sind die antisymmetrischen Koeffizienten
identisch Null. Mit Hilfe dieser Pseudopotentialkoeffizienten lassen
sich an allen kritischen Punkten der Brillouinzone Eigenwerte und
Eisenfunktionen fiir jeden dort vorkommenden Symmetrietyp berechnen.
Wir benutzen hierzu die Matrix-Darstellung nach Bassani (Bass66).

Tir das Xg (X4)-Band am X-Punkt lautet die Matrix (Bass66, CAuv75):

a S a
E -V, /2 vy = V)
Gl.IV.9
1
Vs yS _ ya = s _ a
V2 (v3 v3) E + Vg -2V,

mi t En = kinetische Energie

Nach Bassani ist die volle Xg-Matrix eine 5x5-Matrix. Da es
im Valenzbandbereich nur ein Xg-Band gibt und uns nur das niedrigste
Xg-Leitungsband interessiert, kann man diese Matrix auf die oben
gezeigte 2x2-Form reduzieren (CAuv75). In allen Diagonalelementen
kommt noch das Referenzpotential Vooo hinzu, das die Abschirmung der
duferen Elektronen durch den Rumpf beschreibt. Da dieses aber eine
Konstante ist, kann man es bei der Eigenwertberechnung vernach=

ldssigen.

Am L-Punkt existieren im Valenzbandbereich zwei Lg (L4)-
Bdnder, so daR man mindestens eine 3x3-Matrix benutzen muf. Wir
reduzieren die urspringliche 6x6-Matrix (Bass66) jedoch auf die in
Gl.IV.1lo angegebene u4x4-Matrix. Denn bei den beiden untersten
Lg-Leitungsbdndern handelt es sich um eine Aufspaltung zwischen
zwel sehr dhnlichen Bidndern, wie sich an der 2x2-Untermatrix

rechts unten zeigt. Das gleiche gilt auch filir die zwei Lg-RBdnder
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im Valenzbandbereich, wie man an der 2x2-Untermatrix links oben
erkennen kann. Beide Gruppen von Lg-Bidndern entstehen nédmlich aus
den duferen atomaren s(B)- und p(A)- bzw. s(A)- und p(B)-Niveaus
der beiden beteiligten Atome A und B (z.R. Ga und As in GaAs)

(Bass66).

Zur Berechnung des DW-Termes multipliziert man die Pseudo=
potentialkoeffizienten in der Matrix mit dem DW-Faktor (s.Gl1.IV.5),
wobel man die Exponentialfunktion entwickelt und nach dem linearen

Glied abbricht:

; T (12 2+ LIV,
vig,ow = v@O-¢ el ul el i

Die Eigenwerte werden bei zwel Temperaturen mit verschie=
denen Werten filr das mittlere Quadrat der Auslenkung der Atome aus
ihrer Ruhelage (VGMi72) berechnet. Der DW-Beitrag ergibt sich dann

aus der Differenz der Energieeigenwerte.

Der Hydrostatische Term HT 1&dRt sich wie folgt aus der

Matrixdarstellung berechnen:

Die kinetische Energie Eo ist von der Gitterkonstante abhdngig
(s.Gl.IV.9)t Dies liefert den wesentlichen Reitrag. Mit sich dn=
dernder Gitterkonstanten variieren aber auch die reziproken Gitter=
vektoren. Damit dndern sich also auch die Pseudopotentialkoeffi=

zienten. Deren Volumenabhdngigkeit ergibt sich nach Melz (Melz71)

und Cardona (Card72) wie folgt:

dv (g __1dVv (g) _ Vi) Gl.IV.12
d tn v 3deeng ©
mit v = Volumen

Damit ergibt sich dann die Abhdngigkeit von der Gitterkonstanten zu:

£y wird dabei in atoma
“ Linheiten gemes:

propertional zu



’ -1o07-

dVv (o) __4dV
d 2

(g) _ =
d o a ng g G1.IV.13

Den ersten Term auf der rechten Seite kann man nach Melz
(Melz71) aus den Interpolationskurven ermitteln, die das Pseudopo=
tential als kontinuierliche Funktion von der reziproken Gitterkon=
stanten beschreiben. Dabei muf die Zusammensetzung des gesamten
Pseudopotentials aus den Beitrdgen der beteiligten Atome gemdR
Gl1.IV.7, IV.8 berlicksichtigt werden. Wir benutzen die von Animalu
und Heine berechneten Kurven (AHeif5). Die Differenz dieses Termes
zwischen L% und Xg von 0.055meV/K (s.Tab.IV.11) stimmt genau mit der
entsprechenden Differenz in den Druckkoeffizienten (CCPa71) Uber=
ein, wenn man sie gemdR folgender Formel in Temperaturkoef=
fizienten umrechnet:

= =_AE§. 7 Gl.IV.14

mit «= linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient

x= 1isothermische Kompressibilitdt

b) Vooo-Term: Der letzte zu betrachtende Term ist das in der Matrix=
darstellung mit den Pseudopotentialkoeffizienten auftretende Refe=
renzpotential Vooo. Dieses ist eine Funktion der Fermi-Energie der
Valenzelektronen, wenn man sie im Modell des freien Elektronengases
betrachtet (CHei7o0):

Vooo = =2/3 EF Gl.IV.15

Diese ist wiederum von der Elektronendichte und damit vom Volumen
abhdngig. Im Bindungsladungs-("bond charge"-) Modell nach Phillips
(Phil6é8a-d) sind in diesen Halbleitern nur diese "bond charges" als
freie Ladungen zu betrachten. Das bedeutet, daf die Valenzelektro=

nendichte durch die Dielektrizitdtskonstante ey des Kristalls

=1o08-

abgeschwdcht wird.

In Tab.IV.lo sind alle Werte der in den oben beschriebenen
Rerechnungen benutzten GroRen flir GaAs zusammengestellt.
Tabelle IV.lo: In den Berechnungen der einzelnen Beitrdge zum

emperaturkoeffizienten im Endzustand ([, Xg) benutzten Werte
mit Angabe der Referenzen.

s s us
I - _ _W__V'n ) Refeie_“z
V. (Ry) -0.252 0.000 0.080 CCCo73
dv
HTF_E(RY) ~_81316 m:?j5?§- —9.35?7 (a)
a a a
B T U I
V. (Ry) 0.068 0.066 0.012 CCCo73
dv
ETH—E(RY) -0.240 | =0.168 | -o.o0U (a)
a () 5.6534 PPNe67
a. (kh 6.86-1076 PPNe67
) 1o0.9 YCar7o
T=300K T=1o0K
u? (89| o.0159 0.0066 VGMi72

a: Aus den Pseudopotentialkurven nach AHei65 unter Berilick=
sichtigung von G1.IV.7, IV.8 und Verwendung von G1l.IV.13
berechnet.

IV.4.4 Vergleich mit den experimentellen Werten

In Tab.IV.11 sind flir GaAs und GaP (AOLy76a) die Lfgebnisse
der Berechnungen aller Peitrige zum Temperaturkoeffizienten zusam=
mengestellt. In den beiden letzten Zeilen werden die Summe aller
Peitridge (bei Vernachldssigung des Volumentermes fir Ga3d) mit
den experimentellen Werten verglichen. Man erkennt innerhalb der

experimentellen Genauigkeit eine hervorragende Ubereinstimmung.
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Tabelle IV.11: Einzelbeitrdge zum Temperaturkoceffizienten in
meV/K fur GaAs und GaP (AOLy76a) getrennt filir Ausgangs-

(Ga3d) und Endzustand (Lg, X§) und Vergleich des sich daraus
ergebenden gesamten Temperaturkoeffizienten mit experimentellen

Werten.

c GaAs GaP
3d » Lg 3d » x§ 3d » x¢
Leitungsband:
DW -0.109 ~0.113 -0.125
}Phononen
SE ¢ | mememee | mmmeee ] mee———
HT -0,234 ~-0.179 -0. 16
} Volumen
Vooo +0.021 +0.,021 +0.05
Ga3d:
Phononen @ | ====== | e=e=== | ===--
Volumen <o0.01 <0.01 <o0.01
Summe -0s322 -0.271 -0.24
Experiment -0.31%,03 -0.25%,03 -0.24%.05

Im Gegensatz zum Ga3d-Rumpfniveau zeigt z.B. das Si2p-
Rumpfniveau in Si eine ausgeprigte Temperaturabhdngigkeit von
+0.39 meV/K (ABBM77). Dies wird in einer neueren Arbeit von Hibner
und Bechstedt (HB) bestdtigt (HBec79a,b), die ausgehend von den
experimentellen Daten von Aspnes et al. fiir die Anregung von Ga3d
in GaP (AOLy76a) und von Si2p in Si (ABBM77) wiederum theoretische
Abschédtzungen der Einzelbeitrdge zum Temperaturkoeffizienten
durchgefiihrt haben. Dabei treten folgende Diskrepanzen zur
Abschédtzung nach Aspnes et al. auf:

a) . HB betrachten nicht die Temperaturabhédngigkeit des
Referenzpotentials Vooo.

b) Stattdessen diskutieren sie jedoch im Indzustand eine
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i‘nderung der Exzitonenbindungsenergie mit der Temperatur.

Da es sich bei den von uns betrachteten Ubergdngen in GaAs
um exzitonische Anregungen handelt, miiften wir den zweiten Punkt
eigentlich noch berticksichtigen. Dies wiirde zu einem zusdtz=
lichen positiven Beitrag von ca. +0.02 bis +0.03 meV/K flhren, also
die Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten sogar noch vers
bessern. Unsere Lrgebnisse in Kap.IV.3 zeigen, daR die Ixzitonen am
Einsatz der d-Anregungen von GaAs und InAs stark lokalisiert sind.
Die Berechnung von HB beruht jedoch auf dem Wannier-Modell, bei dem
sich die abschirmende Dielektrizitdtskonstante mit der Temperatur
verdndert. Diese Ndherung halten wir fir die hier diskutierten

Exzitonen fir nicht addquat.

Zusammenfassend kann man feststellen, daR die experimen=
tellen Daten fir die Temperaturkoeffizienten hervorragend mit unse=
ren theoretischen Werten Ubereinstimmen. Damit liegt zum ersten Mal
ein direkter Hinweis dafilir vor, daf die exzitonischen Ubergénge
am Einsatz der d-Anregungen in den III/V-Verbindungen bestimmten
kritischen Punkten (L und X) in der Bandstruktur zugeordnet werden
miissen. Dies konnte bislang immer nur indirekt geschlossen werden

(Aspn76).
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V. Zusammenfassung

Es wurden systematisch exzitonische Anregfungen schwach ges=
bundener Rumpfelektronen in Alkali-Halogeniden und falbleitern mit
Hilfe von Reflexionsmessungen bei tiefen Temperaturen mit hoher
Aufldsung untersucht. Als typische Vertreter wurden die K+3p—
Exzitonen in K-Halogeniden und Ga3d- und Inucé-Lxzitonen in TTI/V-
Verbindungen ausgewihlt. Das Ziel der Lxperirente war, die Hatur
der elektronischen Anregung aufzukldren, Oberflicheneffekte zu
studieren und insbesondere durch Messung der Temperaturabhdngigkeit

die Exziton-Gitter-Wechselwirkung besser zu verstehen.

Die experimentellen Voraussetzungen waren:
a) Eine hohe spektrale Aﬁflésunﬂ von weniger als 5-10 meV.
b) Extrem pute Statistik, um auch kleinste Lffekte nachweisen zu
kénnen. Dazu wurde eine teilautomatisierte Datennahme mit liilfe
eines Computers erstellt.
c) Extrem saubere Oberflichen. Dazu nufte eine Kristallspaltan=z
lage entwickelt werden, mit der man im Ultrahochvakuum in einem

Kryostaten spalten konnte.

Bei den K-Halogeniden dominiert eine starke Llektron-Loch-
Wechselwirkung. Ls wurden die von der Theorie vorhergesagten eleks=
tronischen Anregungen gefunden. Dabei konnte zum ersten Mal ein bis=
her nicht beobachtetes Exziton nachgewiesen werden. Damit wurde eine
experimentelle Pestdtigung der Ligandenfeld-Theorie fir die Alkali-
Halogenide peliefert. AuRerdem lieR sich eine Bestimmung der

Austausch-Wechselwirkung zwischen Elektron und Loch durchfiihren.
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Die Temperaturabhdngigheit der Ixzitonen 1&At sich durch
cine starke lYopplurg an Gitterschwinpungen mit einer Kopplungskons
stanten S=4 beschreiben. Die Abhdngipkeit von der Gitterexpansion
kann vernachldssigt werden. Dies wird am besten durch die Verins=
derung der Linienbreiten mit der Temperatur erkennbar. Diese Linien=
breiten, hervorgerufen durch starke Kopplung an longitudinal opti=
sche Phononen, sind wie erwartet stark abhdngip vom llalogenpartner.
Nas Fxzitonenspektrum zeipt eine bemerkensiert rrofe Zhnlichkeit
zur Absorption von Tarbzentren (F-Zentren) beziiplich Gr3fRe und
Temperaturverhalten der Linienbreiten und der Energieverschiebuns

mit der Temperatur.

Die Untersuchungen an den sechs III/V-Verbindungen zeiren,
daf es sich am Einsatz der Ca3d- und Inud-Anregungen um exzitonis
sche Ubergdnre handelt mit Bindungsenergien von loo-2oomeV. Diese
Ixzitonen lassen sich den Leitungsbandminima am L- und X-Punkt der
Erillouin-Zone zuordnen. Dabei ergeben sich fiir die In-Verbindun=
fen bei den X-Exzitonen etwa dreimal so grofe Pindungsenergien von
ca. Yoo-SooreV wie bei den L-IExzitonen. Dagegen sind sie bei den

L- und X-Exzitonen in den Ga-Verbindungen gleich groB.

Im Gegensatz zu den Alkali-Halogeniden zeigt sich bei den
llalbleitern eine deutliche Oberfldchenempfindlichkeit in den Refle=
xionsspektren, die sich in der Beobachtung von Oberflidchenexzitonen
mit deutlich geringerer Temperaturabhingigkeit duPert. Diese
treten bei ungespaltenen Proben oder nach gezielter Kontamination

der Oberfldche nicht mehr auf.

Die Temperaturabhidngigkeit bei den Halbleitern kann durch
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eine schwache Exziton-Phonon-Kopplung beschrieben werden. Es lassen
sich flr den Endzustand alle volumen- und phononenabhdngigen
Beitrdge im Rahmen einer Pseudopotentialtheorie abschdtzen. Dabei
ergibt sich ein deutlicher Unterschied bestimmter Einzelbeitrdge
von den kritischen Punkten L und X im untersten Leitungsband. Im
Gegensatz zu den Alkali-Halogeniden zeigt in diesem Fall auch die
Volumenabhdngigkeit deutliche Effekte. Die Summe der theoretisch
ermittelten Beitrdge stimmt hervorragend mit dem experimentellen
Ergebnis liberein. Damit wird zum ersten Mal die Zuordnung der
Exzitonen zu den kritischen Punkten der Bandstruktur und zum anderen
die von Aspnes et al. indirekt ermittelte energetische Reihenfolge
der untersten Leitungsbandminima I-L-X direkt experimentell

bestdtigt.
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Anhang A. Datennahme- und Steuerelektronik

ABB.A.1 zeigt die MeRelektronik in ihren Einzelteilen. Die
MeRdaten werden zundchst punktweise zwischengespeichert. Sowohl
das MeRsipnal als auch das Referenzsignal werden jeweils {ber ein
Pico-Amperemeter (V1, V2) verstdrkt. Deren analoge Ausgangssignale
werden einerseits zum Protokollieren auf einen Zeitschreiber (t-Schr.
refeben. Zum anderen werden sie mit Hilfe von Spannungs-Frequenz-
Konvertern (VFC1, VFC2) in Pulse gewandelt, deren Frequenz direkt

proportional der anliegenden Eingangsspannung ist.

Der MefRzyklus pro Punkt kann in drei Abschnitte unterteilt
werden, die von der speziell filr diesen Zweck entwickelten Zyklus=
steuerung (ZS) liberwacht werden:

Die ZS startet die Stepmotorsteuerung (SMS), die nach Beendigung
des vorher festgelegten Wellenldngenintervalles eine Fertigmeldung
an die ZS zuriickgibt. Daraufhin wird von dieser ein Nachweis- bzw.
7Z&hlzyklus gestartet. Nach dessen Eeendigung wird ein Speicherzyks=
lus initiiert, in dem die Vellenldnge und der Mefzdhlerinhalt in
Pufferspeichern (PS1, PS2) abgespeichert werden. AnschlieBend er=
reht wieder ein Startimpuls an die SMS, solange die PS mit einer
Speicherkapazitdt von je 256 MeBdaten noch nicht v8llig geflillt

sind.

Alle Gerdte flr die endgliltige Speicherung der gewlinschten
Informationen wie z.E. MeRz&hler (MZ) und PS sind als Einschiibe in
einem CAMAC-System ausgelegt. Dieses ist Uber einen Kontroller (CC)

mit dem Prozefrechner des Typs PDP 11/45 verbunden. In CAMAC sind
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alle Linschiibe untereinander und mit CC parallel {lber mehrere Da=
ten- und Steuerleitungen verbunden, und der Rechner kann program=
niert jedes dieser Gerdte einzeln ansteuern (z.B. Stuc74). Da der
Computer jedoch die Daten von mehreren Experimenten sammeln soll,
werden hier nur die Datenauslesefunktionen und keinerlei Experimen=
testeuermdglichkeiten durch den Rechner benutzt. Im folgenden sol=

len die drei Abschnitte einzeln erldutert werden:

a) Mit dem eingangs in Kapitel II erwdhnten Encoder mit einer
Aufl&sung von 1073 ! wurde eine SMS entwickelt. Sie bietet neben
dem kontinuierlichen Betrieb folgende Md8glichkeiten: Man kann in
jeder Richtung im Step-Betrieb fahren. Die Breite des Wellenldngen=
intervalles AX stellt man iliber zwei dekadische Schalter ein:

AX = ne10™

mitn = 1,2,...,9

M= =33=2yeweyg*l

Nach Beendigung des Intervalles wird ein Signal nach auBen zur ZS

gegeben und der Motor angehalten, bis ein erneuter Startbefehl kommt.

Zum Schutz der Mechanik ist am Monochromator in jeder Richs=
tung ein Endabschalter eingebaut, der den Motor in der jeweiligen
Richtung abschaltet. Beide besitzen in Wellenldngen betrachtet eine
Hysterese von ca. Yoo f (% 8 Spindelumdrehungen). Deshalb ist in der
SMS fir jede Richtung ein zusdtzlicher elektronischer Endschalter
eingebaut, der sich liber je sechs dekadische Schalter in Einheiten

von 10_2R auf jeden beliebigen Wellenldngenwert einstellen 1ldRt.

b) Nach der Fertigmeldung der SMS 138scht die ZS zwei Z&hler

- einen Presetzdhler (PZ) und den MZ - und startet sie daraufhin.
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Diese weisen jeweils die Referenz- bzw. MefRpulse nach. Wird der im
PZ einpestellte Zahlenwert ("Preset") erreicht, stoppt dieser, und
es wird ein Signal an die ZS gegeben, die daraufhin den MZ anhdlt.
Damit ist die Z&hlrate der MeRpulse immer auf gleiche einfallende

Lichtintensitdt normiert.

c) Nun startet die ZS in einem bei DESY entwickelten Koppelge=
rdt (KG) den Speicherzyklus: Zundchst wird die im BCD-Code vorlie=
gende Wellenldngeninformation der SMS in Bindrform gewandelt und
dann in PS1 gespeichert. Anschliefend wird der Inhalt des MZ in PS2
umgespeichert. Diese PS enthalten je 256 Kandle, die jeder 2o Bit
speichern k&nnen. Nach jedem Speichervorgang schalten diese PS
automatisch auf den ndchsten Kanal. Das KG meldet der ZS den Ab=

schluR des Speicherzyklusses und zusdtzlich, ob schon alle 256 Ka=

ndle benutzt sind.

Gleichzeitig mit der Fertigmeldung an die ZS wird ein Ferns=
sehsteuerungssystem (TVS) in CAMAC angesprochen, das daraufhin den
aktuellen Inhalt eines PS auf einem handelsiiblichen Fernsehapparat
(TV) darstellt. Dies erfolgt nach wdhlbaren Programmen entweder gra=
phisch oder numerisch mit mehreren unterschiedlichen Darstellungss=
m&glichkeiten. Somit hat man neben dem anfangs erwdhnten analogen
Protokoll auf einem Schreiber stdndig eine optische Kontrolle tliber
den augenblicklichen Inhalt des Zwischenspeichers. Eesonders die
numerische Darstellung ist bestens geeignet, um einen Nullabgleich
aller vor den Z&hlern befindlichen Gerdte (z.E. die beiden VFC's)

durchzufihren.

Neben diesem Mefkzyklus in festen Vellenlédngenintervallen
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bietet die ZS einen zweiten Mefmodus: Es kann auch nach verschiede=
nen einstellbaren Zeitintervallen (2sec. bis max. 9osec.) ein Z&hl=
zyklus gestartet werden. Damit entfdllt dann der Zyklus der SMS.
Dies ist z.B. von Vorteil bei schnellen, groben Ubersichtsmessungen,
bei denen es nicht auf eine genaue Wellenlingenangabe ankommt.
Auferder lassen sich damit aﬁch ohne Wellenldngendnderung zeitli=
che Abldufe wie z.B. Probentemperatur oder der Druck in der Kammer

festhalten.

Zur Kommunikation mit dem Rechner ist als letztes ein graphi=
sches Bildschirmterminal (TEK) wiederum liber CAMAC (TTY) angeschloss=
sen. Ulber dieses TEK gibt der Experimentator dem Rechner den Befehl
zum Auslesen der beiden PS, nachdem alle 256 Kandle gefiillt sind.
Anschliefend kann dann wieder {iber 256 MeBpunkte die Datennahme
und Zwischenspeicherung vollautomatisch erfolgen, solange die ZS auf

MeRbetrieb eingestellt ist.



-119-

Anhang B. Programme zur Datennahme und -auswertung

Fiir die Datenspeicherung im Computer ist ein Programm
"EXPER" (SBei76-80) entwickelt worden, das die Daten von finf vers=
schiedenen, gleichzeitig laufenden Experimenten im Synchrotron-
Strahlungslabor erfaft. Jedem Experiment stehen eigene feste Daten=
rekords zur Verfligung. Zur Identifizierung kann jedem Datensatz ein
Kommentartext beigefiligt werden. AuBerdem werden automatisch Datum
und Uhrzeit der Messung vermerkt. Bei dem hier benutzten graphischen
Terminal (TEK) bildet das Programm die gespeicherten Daten zur Kon=
trolle auf dem TEK ab. Der Experimentator muft dann die Daten als
korrekt quittieren oder ein erneutes Auslesen der Zwischenspeicher
initiieren. Sind die Daten akzeptiert, l&scht das Programm die bei=
den PS und den Kanalzdhler im KG (s.auch ABE.A.1). Auferdem lassen
sich alle anderen zur Verfligung stehenden Rekords graphisch

kontrollieren.

Zur Auswertung steht ein umfangreiches Programm "DSPLAY"
(SBei76-80) zur Verflgung, das die Daten auf einem graphischen
Bildschirm darstellt und folgende Manipulationen erlaubt:

Man kann auf die Spektren die vier Grundrechenarten anwenden, Kurven
an einem Festwert spiegeln oder dort den Kehrwert bilden. Daten las=
sen sich exponentieren und logarithmieren (dekadisch und nach
e-Funkt.). Zwei Spektren mit identischem X-Koordinatenbereich lassen
sich nach den vier Grundrechenarten miteinander verarbeiten. Kurven=
punkte lassen sich korrigieren oder l&schen. Weiterhin stehen Dif=
ferenzierungs- und Gl&dttungsunterprogramme zur Verfiligung neben

weiteren hier nicht erwdhnten Subroutinen.
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An dieser Stelle ist wichtig das bei der Gldttung und der

Differenzierung benutzte Verfahren: Flir jeden Punkt wird durch die=
sen und jeweils zwei davor und dahinter liegende Punkte ein Polynom
2.Grades gelegt. Dessen Wert bzw. Ableitung an dem betreffenden
Punkt wird als geglédtteter bzw. differenzierter Wert genommen. Die=
ses "Finf-Punkte-Fenster" 1dAt sich vom dritten bis zum drittletzs=
ten Datenpunkt anwenden. Bei den vier verbleibenden Randpunkten wird
wie folpt verfahren:
Bei dem ersten und letzten wird eine Gerade durch die beiden ersten
und die beiden letzten Punkte benutzt. Beim zweiten und vorletzten
Punkt wird das Polynom durch nur drei Punkte (einer davor und einer
dahinter) gelegt und ansonsten wie beim "Finf-Punkte-Fenster"

verfahren.

Zur Anpassung von Gauf- oder Lorentz-Oszillatoren an die
Spektren wurden die Fitprogramme "DGFIT" und "DLFIT" (GUrt79) ver=
wendet, um gute Startwerte fir die Oszillatorparameter zu erhalten.
Diese wurden mit einer in "DSPLAY" vorhandenen Subroutine in einem
"Try&Error"-Verfahren durch Vergleich mit der experimentellen Kurve

noch weiter optimiert.

Am Ende k&énnen die Spektren mit Hilfe verschiedener Graphiks=
programme auf einem Digitalplotter mit Achsen und Beschriftung aus=

gegeben werden.
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