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Untersuchung der Zerfallskanile von Rumptexzitonen Photoemission lnvestigation of the Decay Chanuncls

in Alkalihalogeniden mit Photocmissionsspektroskopie of Core-Excitons in Alkali lalides

Laiperimentel le physikalische Diplomarbeit

des Fachbereichs Physik

der Universitidt Hamburg
Abstract:

Por the fivst Ltime the relawation shifts of excited core stules

have not been measured by means of comparing absorpt ion and

Jluorescence encryics but in pholoemission. The method iu bused

on the resonance decay of Lhese excited states into a valence
fonisation. The energy  of the resulting photoemission electrons

vorgelegt von
compared to the dircct valence excitution wus medsured on single

Johannes Bahrdt crystals of Na- und [i- halides. The energy shifts range from
Hawburg 1982 0 to eV, In a quuntitative caleulation for LECL the Li Is

exciton relaxuation energy of 0.69 t 0.13 eV is reproduced

within the ervor {imits.



PNHCALT SVERZELCHNILDS

Einfertung

1) Apparativer Autbau und experimentelle betails
1) Monochromator uud Probenkanmer

2) XPS - e¢ine neue Melmethode am FLIPPER-Mellplatz
3) Aulladung

4) Retlexlon

Theorie

Li

1) Exzitouenjormallsmus
2) Zertallskauidle von Exzitonen
3) Koutigurationskoordinatenmodell

4) Linicenformen von Absorptionsstrukturen

111) Experimente]lle Ergebnisse und Diskussion
1) Ubersichtsspektren
2) Strukturen voit Augerkaoten
3) Yieldspekiren
4) Augerzertall und birekte Rekombination von Rumpfexzitonen

5) Experimenteibe Bestimmung von Relaxationsenergien

IV) Berechuung der Relaxationsenergic am Beispiel von LiCl
1) Loergicheitriipe

1. 1) Coutombencergic

1.2) AbsLoBungsencigie

1.3) Van der Waals - Wechselwivkung

2) Test des Modells am Grundzustand des Gitters

2.1) Gitterenergie

2.2) Kompressionsmodul

2.3) Longitudinal optisches Phonon

3) Ergebnisse 1y den angereglen Zustand

Zasammen! assung

12
b

20
20
25
28
35

4)
4)
58
12
87
100

108
109
{10
12
16
19
1Y
121
122
123

42

Einleitung

Die Photoelektronenspektroskopie (PES) ist eine weit verbreitete
Melmethode zur Erforschung clektrounischer Eigenschaften von Atomen,
Molekiilen und Festkdrpern. Die Synchrotronstrahlung bietet durch ihr
intensives kontinuierliches Spektrum im vakuum-ultravioletten Bereich
die Moglichkeit, stark gebundene Niveaus zu analysieren. Beim Wieder—
aufbau des FLIPPER-Meflplatzes in der ncuen Experimentierhalle des
Hamburger Synchrotronstrahlungslabors (HASYLAB) im Friihjabr 1980 wur-
den die optischen Komponenten des Strahlfihrungssystems sowie des Plan-
spiegelmonochromators FLIPPER weitgehend erneuert, wodurch die Photonen-
intensitdt gegeniiber den friheren Messungen um einen Faktor 100 gestei-
gert werden konnte. AbbL.(1.1.) zeigt, daB der Monochromator die Unter—-
suchuug von elektronischen Zustidnden mit Bindungsenergien bis maximal
500 ¢V erlaubt. Um auch tiefer gebundene Niveaus der Beobachtung zu-
ginglich zu machen, ist die Probenkammer mit einer 5 - keV - Elektronen—
kanoue fir Augermessungen ausgeriistet. lm Rabmen dieser Arbeit wurden
die meBtechnischen Moglichkeiten der Apparatur durch den Einbau und die
lobetriebnahme einer kommerziellen Rontgenrdhre erweitert. Einzellieiten

dazu werden in Abschnitc [.2. erliuterc.

Die vorlicgendc Arbeit befaBie sich mit den verschiedenen Zerfallswecha-
nismen von Rumpfexzitonen in Alkalihalogeniden. Aus derartigen Unter-
suchungen kann man wesentliche Aussagen iiber die Wechselwirkungen reso-
nanter Zustidnde mit dew Gitter'erhalten, So lassen sich beispielsweise
Informationen lber die Stidrke der Exziton-Phonon-Kopplung ebenso wie

iiber die Bedeutung von Gitterrelaxationsprozessen gewinnen. Die Messungen



wurden an Eiokristallspaltflichen durchgefiihrt, weil die Hoffnung
bestand, dald Einkristalle gegeniiber den bereits friiher untersuchten
Aufdampfschichten (z.B. HKS68, 1IKSS68, NS69, NLS71) wesentlich besser
definierte Proben sind. Da die Substanzen sehr groBe Bandliicken besit-
zen und damit ausgesprochen schlechte Leiter sind, muBte einc spezielle
Versuchsanordnung gewdhlt werden, um Aufladungen der Proben wihrend des
Experimentes zu vermeiden. Darauf wird ausfiihrlich im ersten Kapitel der

Arbeit eingegangeu. Ilm zweiten Kapitel werden die wichtigsten theoreti-

schen Grundlagen zum Verstdnduis von exzitonischen Anregungen dargestellt.

Die Linienformen von Absorptionsstrukturen kdnnen unter gewissen Voraus-
setzungen AulschluB iiber Figenschaften von Exzitonen geben. Diesem Punkt

wird in Abschonitt I1.4. besondere Aufmerksamkeit geschenkt.

Im folgenden Kapitel 1T werden die experimentellen Ergebnisse vorge-
stellt und diskutiert. Die der Photoelektronenspektroskopie zuginglichen
Zerfallskaniile von Exzitonen, direkte Rekombination und Augerzerfall,

werden eingehend behandelt.

ber weite Spektralbereich des Monochromators FLIPPER erlaubt die Untex-
suchung der NaZp- und Lils-Anregungen in Natrium- und Lithiumhalogeniden,
sowie der Cl12p-Anregung in Alkalichloriden. Energieverteilungsmessungen
im Bereicl dieser Rumplanregungen zeigen Uberhshungen bestimmter Photo-
emissionslinien fir ausgewihlte Photonenencrgien. Die Uberhdhungen sind
auf direkte Rekombinationen von Exzitonen zuriickzufiihren. Es stellt sich
heraus, da@ die kinetischeu Energien von Elektrouen, die aus direkten
Rekomhjnationen stanmen, im Vergleich zu den kinetischen Energien ent-

sprechender, direkt emittierter Elektronen geringer sind. Aus den

Verschiebungen lassen sich unmittelbar Gitterrelaxationsenergien
ermitteln, wihrend bisher Relaxatiounsuergien nur aus einem Ver-
gleich zweier unabhiugiger MeBmethoden (Absorptions— und Lumineszenz-

messung) gewounen wurden.

Im Kapitel IV wird ein Modell beschrieben, das dic Berechuung von
Relaxationsenergien nach lokalisierten Anregungen erlaubt. Es wird
sich zeigen, daB das Modell fiir den Fall der Li*ISZp—Anrogung in

Lithiumchlorid zu einer Relaxatiousenergie fiihrt, die iiberraschend

gut mit dem experimentellen Wert iibereinstimmt.

Ein weiterer Abschnitt dieser Arbeit ist der lnterpretation von Auger-
strukturen gewidmet. Die Gestalt von Augerkanten wird wesentlich von
der Lage des erzeugten Loches bestimmt. Befindet sich das Loch am
Alkali-lon, so spiegelt die Augerstruktur im wesentlichen die
gewichtete Selbstfaltung des Valenzbandes wieder. Die lonisation eines
Halogenidrumpfniveaus hingegen fiihrt zu einem strukturierten Auger-
spektrum, das our im atomaren Bild gedeutet werden kann. Offenbar
hinterldft das Augerelektron zwei korrelierte Locher bzw. vier p-
Elektronen in der duBeren Schale des zuvor aungeregten llalogenid-lons,
die zu den Multipletts 3P, lD, lS koppeln. Es handelt sich demnach unicht
um Bandzustiinde. Diese Multiplettaufspaltung tritt am deutlichsten im

Augerspektrum (NOO) von Natriumjodid in Erscheinung.



L. Apparativer Aufbau und experimentelle Details

1.1, Mouochromator und Probeokasmmer .

bie Messungen warden im Synchrotronstrahlungslabor Hamburg am
Speicherring DORIS durchgefiihrt. Die Synchrotronstrahlung besitzt

ein kontinuierliches Photonenspektrum vom infraroten bis zum harten
Rintgeubereich. Der Planspiegelmonochromator FLIPPER liefert Photoncn
mit Energien zwischen 20 und 500 eV. Der Arbeitsbereich erstreckt sich
also iiber mehr als vier Oktaven. Zur Unterdriickung hdherer Ordnungen
ist der Monochromator mit 6 Vorspiegeln ausgeriistet, die mit geeig-
neten Materialien bedampft sind. Dadurch wird schon vor dem Gitter
eine Grobmonochromatisierung erreicht. Nihere Einzelheiten zum Aufbau
und zur Arbeitsweise des Monochromators sind in den Arbeiten von

Eberhardt und Kalkoffen (E78, K78) zu finden.

Abb. (¥.1.) zeigt dic Spiegelintensititen der sechs Vorspiegel. Sie
wurden mit einer goldbedampften Photodiode aufgenommen. Die Konstruktion
der Diode und die Relevanz der Au-Photoausbeute bei der Bestimmung der

Intensititsspektren werden von Barth (B82) beschrieben.

Die Probenkammer enthilt eine Reihe von Einrichtungen zur Herstellung
sauberer Oberfldchen unter UHV-Bedingungen (E78, K78). Darunter befindet
sich eine Spaltanlage, die es ermbglicht, bei einem Druck von o 0 Torr
saubere Spaltflichen herzustellen. Dieses ist insbesondere bei der Unter-
suchung hygroskopischer Substanzeu, wie z.B. LiCl, LiBr, NaCl, NaBr, NaJ

vorteilhafe.
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Abb. (I.1.) Spiegelintensititen des Planspiegelmonochromators FLIPPER

unmittelbar nach dem Wiederaufbau des MeBplatzes. Die Auf-
18sungen beziehen sich auf eine Monochromatorspalthreite
von 200 p.

-—- Photonenintensitit des Spiegels | nach 3 Monaten

Betriebsdauer.

Im Laufe dieser Arbeit werden Photocemissionsmessungen an den Alkali-
halogeniden LiF, LiCl, LiBr, NaCl, NaBr, NalJ vorgestellt. Diese Stoffe
sind ausschlieBlich Isolatoren. Ilhre Bandliicken sind in Tabelle (1.1)
aufgelistet. Da die Messungen an Einkristallen durchgefiihrt wurden,

mulliten besondere Wege beschritten werden, um Auf ladungen zu vermeiden.
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Hierfiir waren eine Probeuheizung sowie ein Gliihdraht zur Erzeugung
langsamer Elektronen hilfreich. Niheres wird in Abschnitt (1.3.)
erliutert. Der Doppelzylinderanalysator, Aufdampfofen und die iibrige
Ausstattung der Probenkawmer werden in den Arbeiten von Eberhardt und

Kalkoffen (E78, K78) beschrieben.

elle (. 1.): Bandliicken der untersuchten Alkalihalogenide (873)

in Elektronenvolt

Li¥ 13,6
Lict 9,3
LiBr 7,95
NaCl 9,0
NaBr 7,5
NaJd 5,9

1.2, XPS- eine neue MeBmethode am FLIPPER-MeBplatz

Bisher Lot die Apparatur im wesentlichen zwei MeBmethoden. Mit Hilfe
der Synchrotronstrahlung kénnen Phiotoemissionsmessungen an Niveaus
mit Bindungsenergien bis ca. 500 eV durchgefiihrt werden. Damit auch
tiefergebundene Zustinde experimentell untersucht werden kdnnen, ist
in den Doppelzylinderanalysator cine 5 KeV - Elektronenkanone inte-
griert, mit der Augerelektronenspektroskopie (AES) betrieben werden
kann. Techuische Einzelliciten zur AES sind in der Arbeit von

Gerken (G79) zu finden.

Zur Erweiterung des meBtechnischen Instrumentaviwms der Apparatur
wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit eine industriell gefertigte
Rontgenrshre der Firma PHI installiert und in Betrieb genommen. Die
Rohire besitzt eine Al - Anode. Das charakteristische K“I/Z Dublett,
hervorgerufen durch den Prozes

Is2 252 2p6 }52 3p » Is ész Zpﬁ 352 3p » 152 252 2p5 352 Ip

+ e +y

hat eine Energie von 1486,7 eV und eine Breite voon ca. | eV,

Ein 2 pm dickes Al - Fenster unterdriickt weitgehend niederener-
getische Bremsstrahlung und hindert zusitzlich Streuelektronen
daran, in den Apalysator zu gelangen. Der Photonenflufl betrigt

bei maximaler Ausgangsleistung (600 W) in einem Abstand r (cm)

3,5 - 10"t

2
r

2
ca. Photonen pro cm’ und Sekunde.

Der PhotonenfluB ninmmt also mit dem Quadrat der Entfernung ab.

Die vom Analysator akzeptierte Flidche ist gegeben durch

2
A = wup E /E
P EL/E, (P74)
¢ = Radius der Analysatoiblende
EK = kinetische Energie der Elcktronen nach Verlassen der
Probe
EP = Energie, die die Elektronen nach Passieren der

Retardierungsnetze besitzen miissen, um nachgewiesen
werden zu konnen ( = "pass-energy").
A : s e 2 p g
und hat fir hpgg LK die GréBenordnung mwm . Um eine hohe Zihirate
zu erhalten, wurde deshalb eine Schwalbenschwanzfiihrung konstru-
iert, die es ermiglicht, die Rohre so nahe, wie es die geometri-

schen Randbedingungen (Rohre, Analysator) erlauben, an die Probe

heranzufiihren.



Abb. (1.2.) zeigt ein typisches XPS - Spektrum von LiF. Eine q)i/' T Anfangs-, Endzustand
= Vektorpotential der Lichtwelle

1>

gespreiztere Darstellung (Abb. (1.3.)) des F Is Niveaus ldit
eine Reilie von Satelliten erkennen. Deren Energielagen und P = lmpulsoperator

relative Intensititea sind in Tab. (I.2.) zusammengefaft. Ihre
Indizicrung richtet sich nach der Terminologie von Davis et al Dagegen lassen sich bei spontanen Ubergidngen die Intensititen von
(DMRW79). Der Satellit KB kommt durch den Ubergang shake up - Satelliten nur im Rahmen der Quantenelektrodynamik

Iﬁ2 Zs2 Zp‘) ‘)sz Ip > Is 252 Zp(’ 352 Jp » I52 Zs2 2p6 352 berechnen.

r e +ty

zustande. Bei den Strukturen Kuv‘/h, Kxx>/6 haben wir es hingegen

mit sogenannten "shake up' - Satelliten zu tun. Der physikalische
3 P phy

Hintergrund fiir das Auftreten von shake up - Satelliten bei Photo- a
~
emissionsmessungen wird ausfiihrlich von Shirley (S78) beschrieben. - (9‘ XPS (Al)
L a4
Im allgemeinen sind zwei Effekte fiir ihr Erscheinen verantwortlich E u u
— o~
. . . . . N . . v
zu machen. Diese sind eiuverseits die FSCL (final state configura- =< we Fis
— o F2s
tion interaction) und andererseits die ISCI (initial state confi- ('7; ‘;
guration interaction). Der Formalismus der Konfigurationswechsel- W 4
(@)
= \ ol Ois
E [

wirkung trigt der Tatsache Rechnung, daB elektronische Uberginge, - -
T \ Lils
initiiert durch Photoneneinwirkung (bei Photoemission) bzw. spontan
\,- : 10x Ve

(bei Réntgenemission), sich nicht inmer zwischen definierten Eigen-

zustinden vollziehen. Aufaugs- und Endzustinde lassen sich hidufig
\

nur durch Linearkombinationen verschiedener Konfigurationen dar- —- -~ L - - ,, : . o s

200 600 £, (eV) 1000 1200
stetlen. Unter Finwirkuug eines Photons ist die Ubcrgangswahrschein- '
lichkeit zwischen einem speziellen Anfangs- und Endzustand (und

damit die luteusitit der zugebiirigen Linie) durch das Matrixelement bb.(1.2.) XPS-ilibersichtsspektrum von einkristallinem LiF.

EK = kinetische Energie der spektroskopierten Flektronen.

2
f<wg 7 n-p /v, ]

gegeben.



- 1g -

Lg LiF
- \Y XPS(AL)
ﬁ 10 Fs
wn
5 4 o Kai2
},_
z Kadrse
// \
10\ KaS/6
x RaSb \“_/»\Kﬁ
1 t 17 1 L 1 1
760 800 840

EK]N(eV)

Abb.(1.3.) XPS - Spektrum von LiF zur Demounstration der Satelliten-

strukturen einer Al - Anode.

Tabelle (1.2.): Al - K - Satelliten (DMRW?79)
Al K

“I/Z uy a, g U 8
relative
energetische 0 9,8 11,8 20,1 23,4 69,7
Lage
relative

100 6,4 3,2 0,4 0,3 0,55

Intensicit

Bei der burchfiithrung von RﬁnLgenpholquiSSiUnSeXperimCﬂten kdnnen
die emittierten Elektronen kinetische Energien zwischen 0 eV und
ca. 1500 eV besitzen. Aus diesem Grunde ist es notwendig, genauer
auf die Analysatorschaltung einzugehen. Abb.(1.4.) zeigt, daB die
am Channeltron anliegende Spannung proportional zur analysierten
kinetischen Energie wichst, da sich die Analysatorspannung infolge
der gegebenen Erdungsverhiltnisse der am Channeltron angelegten
Hochspannung additiv iiberlagert. Pas Chamneltron wuf einerseits
mit einer (altersbedingten) Mindestspannung betrieben werden, um
saubere Signale zu liefern. Andererseits darf eine Maximalspamung
von ca. 5 KV nicht iiberschritten werden, so da die Notwendigkeit
besteht, die Hochspanuung des Channeltromnetzgerites auf die rele-
vanten kinetischen Energien abzustimmen. Im Experiment wurde die
Hochspannung jeweils nach einer Anderung der zu analysiereunden
kinetischen Energie von ca. 100 eV um den gleichen Betrag nach-
reguliert. Ein vom Digital-Analog-Converter (DAC) gesteuertes
KEPCO-Netzgerdt, es wird in Abb.(l.4.) durch cine gestrichelte Um-
randung hervorgehoben, wiirde fiir beliebige Nachweisenergien eine
konstante Channeltronspannung gewihrleisten. Ein solches Ceridt stand

jedoch bei den Messungen nicht zur Verfiigung.
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Abb. (1.4.) Analysatorschaltung fiir Photoelektronenspektroskopie.
Das mit einer gestrichelten Umrandung versehene KEPCU-

Netzgerdt wurde in den Messungen nicht verwendet (siehe Text).

1.3. Aufladung

Wie schon ervihnt wurde, sind die untersuchten Substanzen ausschlieBlich
fsolatoren mit Bandliicken zwischen 5,9 und 13,6 eV. hie Stoflle besitzen
also nur eine verschwindend kleine Elektronenleitfidhigkeit. Wird nun an
einen Toneukristall eine Spannung angelegt, so ist ein Strom zu heob-
achten, dessen GroBe nur durch die Existenz nichtelektronischer Ladungs-
triger erklirt werden kann. Dekker (D64) legt in seinem libersichisartikel
iiber Leitfiahigkeit und Diffusion dar, daB in Alkalihalogeniden die Leit~
fahigkeit hauptsiichlich auf der Beweglichkeit positiver Leerstellen

. . . . N . ae o " .
beruht. Beispielsweise ist tiir KC1 bei 525 C das Verhdltnis

(Leitfihigkeit pos. lonen / Gesamtleitfihigkeit) ca. 0.88. Es sci
erwihnt, daB die Anzahl positiver uud negativer Leerstellen an-
nihernd gleich grof ist. Mit Hilfe thermodynamischer Uberlegungen

leitet bekker fiir die Jonenleitfihigkeit o die folgende Formel her:

Yooexp (- (£ 4 1/20)/KT)
akT

fiir aek << kT

mit E = elektrische Feldstidrke
v = Schwingungsfrequenz der lonen
a = Citterkonstante
€ = Hohe des Potentialwalles zwischen 2 identischen Gitterplitzen
b = o + d-

¢+ = Energie, die zur Herstellung einer positiven/negativen

Leerstelle notwendig ist

T = absolute Temperatur
k = Boltzmannkonstante
e = Elementarladung

Es wird deutlich, daB die leitfidhigkeit mit steigender Temperatur
anwichst und damit die Gefahr der Probenaufladung bei Photoemissions—
messungen abnimnt. Abb.(1.5.) zeigt Energieverteilungskurven (EDC's)
des Valenzbandes von LiBr, die bei Temperaturen zwischen 20" und 200° ¢
aufgenommen wurden. Eine hinreichend hohe Probentemperatur briachte also
Auftadungseffekte villig zum Verschwioden, wean dem Heizvorgang nicht

durch Sublimation der Proben eine natiirliche Grenze gesetzt wiirde.



bie Probentewmperaturen betruygen deshalb nur ca. 250o - ]00D C bel
allen Messungen. Zusitzlich wurden die Substanzen zur Ladungskom-
pensation mit langsamen Elektronen (5 eV) bestrahlt, die von einem

glihenden Wolframdraht geliefert wurden.

20°C<T, < Ty<T,<T,<200°C
LiBr

INTENSITAT(WE)

10 5 EEB (e\/) 0 13125

Abb.(1.5.) Valenzbandspektren von LiBr bei verschiedenen Temperaturen.
Die Verzerrung des Energieverteilungsspektrums bei niedrigen

Temperaturen ist auf eine Aufladung der Probe zuriickzufiihren.

ber Vergleich von Eucrgieverteilungsspektren mit unterschiedlicher Auf-
ladung zeigt, daB sich Strukturen mit zunehmender Aufladung verbreitern

und zu niedrigeren kinetischen Energien hin verschieben.

Weder die Li- noch die Na-llalogeniden weisen im Bereich der ersten
Rumpfanregungen (Lils bzw. Na2p Anregung bei ca. 60 bzw. ca. 13 eV)
scharfe Strukturen auf, aunhand derer die Aufladung kontrolliert
werden kdnnte. Die HuBeren s-Flektronen der Halogenide besilzen in
diesen Energiebereichen einen zu geringen Wirkungsquerschonitt als

dall ilire Breiten oder energetischen Lagen hinreichend genau bestinmt
werden kisnuten. Die Valenzbinder hingegen erfahren beim Durchpang
durch die promioenten Absorptionsmaxima der Lils- und NaZp-Anregungen
(Tab. (111.9.)) aufgrund von dirckten Rekombinationsprozessea (siche

Abschnitt L11.4.) Strukturveriinderungen.

Spielen Aufladungseffekte eine Rolle, su zeigt sich diescs aller-
dings auch in einem Vergleich von Energieverteilungsmessungen bei
gleichen Photonenenergien aber unterschiedlichen Photonenintensi-
titen. Anderten sich die Strukturen einer EDC bei beliebiger Vari-
ation der Spaltbreite des Monochromators nicht, so wurde davon aus-
gegangen, daB die betreffende Probe sich nicht auflud. Im Bereich der
NaZp Anregung der Na-Halogenide konnte die Aufladung noch auf eine
andere Weise kontrolliert werden. AbL.(I.1.) zecigt, daB Spiegel &

ca. 4mal mehr 60 eV Photonen liefert als 30 eV Photoneu. Diese 60 eV

' des Gitters als Photonen

Photonen Lreten bei einer 30 eV Stellung'
2. Ordnung auf. Sie sind in der Lage, Na2P~Flektronen zu emittieren,
deren kinetische Energien in der Nihe der kinetischen Encrgien der

VB Elektronen liegen, welche durch Photonen erster Orduung emittiert

werden. Zeigt ein Vergleich von 2 EDC's bei Photunenenergien von

bv und hy + bhAv  eine Verschiebung der kinetischen Energie der Na2p

Elektronen um 2 - Av, so ist gewdhrleister, dafl die Aufladung bei beiden

Messungen identisch ist (siehe Abb. (1.6.)).
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Abb. (1.6) Valeuzbandspektren von Nal. Die Spektren wurdea auf gleiche
Bindungsenergien normiert. Durch hiohere Ordnungen des Mono-
chiromators wurden Na2p Elektronen angeregt. Sie besitzen in
dieser Parstellung beziiglich der Valenzbandelektronen niedrigere

Binduugsenergien,

I.4. Retlexion

Waensel et al zeigen (HKSh8 und HKSS68), daB die Li- und Ha-Halogenide

im Bercich der Lils— bzw. Nalp-Anregung starke Absorptionsstrukturen
aufweisen. Spriissel (S81) berechnet aus lorentzformigen Testoszillatoren
die zugehvrigen Reflexionsspektren. Es zeigt sich, daf diu Reflexions—
maxima gegeniiber den Absorptionsmaxima zu hilheren Energien hin verschoben
sind. Die GriBe der Verschiebung ist abhingig von der zugehdrigen Oszilla-

torstirke, sowie der Verteilung der benachbarten Oszillatorstiirken.

Es werden im weiteren Verlaul der Arbeit relative Jnteasititen von
Energieverteilungsspektren verglichen werden, die bei Photonen-
energien vor und in den prominenten Absorptionsmaxima aufgenomuen
wurden. Trotz der Verschiebung der Reflexions- gegeniiber den
Absorptionsstrukturen kiénnen die Reflektivitiiten der untersuchten
Substanzen bei der Auswertung nicht vernachlissigt werden, da iiber

die GroBe der Verschiebung keine Angaben gemacht werden kisnnew;

denn es existieren weder Reflexiousmessungen an Eiukristallen in

den interessierenden Energiebereichen noch gibt es absolute Absorp-
tionsmessungen iiber hinreichend groBe Energiebereiche, aus denen

durch Kramers-Kronig-Analysen Reflektivititén bercchnet werden

kdonnten. Deshalb wurde der Versuch unteruommen, die Reflektivitidten
experimentell zu bestimmen. Dazu wurde oberhalb der Probe eine Gold-
diode (PWIL, siehe Abb.(1.7.)) angebracht. ber von den reflektierten
Photonen hervorgerufene Photoelektronenstrom wurde iiber einen Vor-
verstidrker von einem Cary-Elektrometer gemessen (Abb.(I1.7.)). Die

Probe wurde positiv vorgespannt, um einerseits den Aufbau einer
negativen Raumladung vor der Photodiode zu vermeiden, und anderer-

seits Photoelektronen am Austritt aus der Probe zu hindern. Durch den
Vergleich der Photoemissionsstrime aus der Photodiode oberhallb der Probe
und der Diode, die in den direkten Strahl geschwenkt werden kaun

(PDI, siche Abb.(1.7.)), ist es mdglich, absolute Reflektivitdten zu
bestiommen (Abb.1.8.). Es ist jedoch zu beachten, daf nur dann verutinftige
Reflexionsdaten zu erwarten sind, wenn a) der Finfallswinkel der Photonen
auf beide Dioden gleich grosd ist und b) die Photoausbeuten beider Dioden
iibereinstimnen. Da insbesoundere die zweite Forderung nur schwer auf

ihve Richtigkeit iiberpriift werden konnte, dienen die gemesscenen
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Reflektivitidten nur zur ersten Orientierung. Allerdings wirkt sich
die Verwendung ungenauver Reflektivitdten bei der Auswertung der
Spektren nicht besonders gravierend aus, da bei allen Messungen der
Winkel zut Normalen 55° - 60" nicht iberschritt. Die bei diesen
Winkelo auftretenden relativ schwachen Reflektivitidten sind nur eine
KorrekturproBe. Starke Reflektivititen werden dagegen erst bei

streitendem Photoneneinfall erwartet.,

CARY
ELEKTROMETER

MO

PROBE & . _ _ _ _

Abb. (1.7.) Versuchsanordnuung zur Messung von Reflektivititen.
PDI/1L = Photodioden

¢ = Collector

1-R(8)

LiF
REFLEKTIVITAT

0 1 i 1 1 I
50 60 hv(eV) 70 80

. . .t
Abb.(1.8.) Reflektivitdten im Bereich der Li Is - Aaregung
von LiF bei verschiedenen Photonencinfallswinkeln 8
beziiglich der Normalen. Die Refleklivititen wurden mit

der in Abb.(1.7.) dargestellten Versuchsanordoung gemessen.
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1. Theorie Gitterschwingungen werden dabei vernachldssigt. Zur biagonalisierung
des Hamiltonoperators bieten sich zundchst zwei Miglichkeiten an:

. . - . 5 5 ok snnihe : ic a H N
1.1, Exzitonenformal Lsmus Ausgehend von der Einelektronenndherung kann die Wellenfunktion des

. . Exzitons aufgebaut werden aus antisymmetrisierten Produkten von
Eine ausfiibrliche Beschreibung der Eigenschaften von Exzitonen

) a) N atomaren Eigenfuunktionen (N-1 Zustdonde m an den Orten R # R.,
wird von Knox (K63) pegebeu. Im folgenden werden lediglich die = i

) ein Zustand n am Ort R.):
wichtigsten Grundlagen dargesteldc. J

Ky - B Gl.(11.2.)

b (BEE) LB

Unter cinem Exziton versteht man gauz allgemein ein gebundenes m
R = Gittervektoren

Elektron-Loch Paar. Gebunden bedeutet dabei nicht unbedingt, daf a

die Bindungsencrgie des Exzitons beziiglich des Leitungsbandbodens

) . o b) N Blochfunktionen (N-1 Zustinde k # gl im Band m, ein Zustand
negativ ist. s existieren durchaus Exzitonen, die durch Autoioni- "

. X 3 k im Band n):
sation des Elektrons ins Leitungsband zerfallen konnen (siehe e

Abschnitt [1.2.). Man unterscheidet zwischen Frenkel- und Wannier-

) ¢ (k-K,k) L K=k -k Gl.(11.3.)
Exzitonen (F31,W37). Wihrend sich Elektron und Locl beim Frenkel- mn B )

. k = Vektoren im reziproben Gitter
Exziton am gleichen Atom (Ion) befinden, ist das Elektron im o

Wannier-Exziton mehrere Gitterabstinde vom Loch entfernt,

Eine bequemere Darstellung ist jedoch die

. . . . . . ¢) Exzitonendarsteilung:
Die Euergie einer exzitonischen Anregung wird durch den Hamilton-

operator (Gleichung (I1E.1.)) dargestellt.

K,8) = N 72 s o ki Cl. (11.4a)
mn = K mn - 7=
e2 i
= - . Uqr. A — 31, B I
" +)i 1(;l)e§(§ mj[ s GL(1L.1.)
oder auch
kin.tnergie Elcktron-Keru-, Elektron-Elektron Spin-Spin
der Elektronen Kern—-Kern- WwW WwW -4/2 . iKR
¢ (K,B) = N e’ == & (R,R+B) Gh. (11.4b)

= X
WW mn == R mn - - =



Alle drei Funktioussiitze

wmu (R,R*B)

(110 lS -
stelten vollstindige Systeme dar, aus denen durch Linearkombination
der exzitonische Zustand gewonnen werden kann. Frenkelexzitonen sind
durch die ldentitit:f = O charakterisiert. Wannierexzitonen dagegen

werden durch die Lincarkombination (Gl.(I1.5)) dargestellt:

wmnvk - ﬁumnvg (@)‘%Hl(g’g) GL.(I1.5.)

v = Numerierungsindex der verschiedenen Wannierzustinde

Die Berechnung der Faktoren Uman(g) und der Figenwerte der Wannier-

zustinde wird von Knox (K63) beschrieben.

Im folgenden mochte ich mich auf den Frenkelschen Exzitonentyp
beschriinken, da sich die vorliegende Arbeit im wesentlichen mit An-
regungen dieser Art beschiiftigt (z.B. Liflslp— oder Na'2pls<Anregung).
Knox (K63) zeigt, dafl unter Beriicksichtigung der Spin-Spin-Wechsel-

wirkung der K-abhiingige Teil des Energieerwartungswertes

@ Kolu |

mn (X,0)>

mn =

(M ist durch G1.(11.1.) definiert)

lautet :
LM s Cogmi g wonke - GL. (E1.6.)
40 M

E(K) =

1= ™~

- \IQn@|g|ngng&
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Summiert wird iiber alle Gittervektoren.

Es bedeuten: 6M = | falls ¢m“(§,9) ein Singlettzustand ist

by

"

0 falls @mn(g,g) ein Triplettzustand ist

|nQ>,|mR>,|mQ>,|nB>= atomare Einteilchenzustinde m bzw. n an den
Gitterorten 0 bzw. R
2

e

65

o
n

L S Ortskovrdinaten dertinteilchenzustinde

e = Elementarladung
Betrachtet man zur Vereiunfachung eine lineare Kette, sowie lediglich
die Wechselwirkungen mit nidichsten Nachbarn, so vereinfacht sich

Gl.(11.6.) zu Gl.(I1.7.):

E(K)

I

2cosKa [26}] <.u()mu‘g [ui)na> - <idma |g|nzm() >] Gl.(11.7.)

a = Gitterkonstante 1 11

bie CriBe der in eckigen Klammern stehenden Differenz D = I-11 bestimut
die Exzitonenbandbreite B: 8 = 4°D
bie Terme I und Il symbolisieren die beiden Transfermechanismen des

Exzitons (siehe Abb. (I[.1.)

Die thermische Geschwindigkeit v eines Exzitons ist von der GriSenordnung

(K63):

k = Boltzmannkonstante
1 = absolute Temperatur

u = effektive Masse des Exzitons



EXZITONENWANDERUNG

e I 1I
DR O g
0 R 0 R 0 R

Abb.(11.1.) Ein Exziton am Gitterpunkt (0) kaun durch die

beiden Mechanismen (L, 11) zum Gitterpunkt (R) wandern.

Die elffektive Masse B eines Exzitons ist im Spezialfall der linearen

Kette gegeben durch:

P w2 .
—I --2- —‘-7'— = = 7 cos K a D
! oK 1

t = Planck'sches Wirkungsquantum/2MH.

Fiir Core~Exzitonen, von denen diese Arbeit handelt, sind die Matrix-
elemente 1 und 11 und damit auch die Differenz D klein. Die effektive
Masse der Exzitounen wird also grof und damit die thermische Geschwindig-
keit klein scin. 1Ist die Lebeusdaver dieser Exzitonen hinreichend gro8,
s0 wivd man deshalb cive Gitterrelaxation widhrend der Dauer der exzito-

uischen Anrepung erwartea kinnen

11.2. Zerfallskandle von Exzitonen

Abb. (I1.2.) zeigt die fiir die untersuchten Substanzen wichtigen Zerfalls-
kandle.

Der Augerzerfall ist dadurch charakterisiert, 4af ein Elektron einer
duBeren Schale das erzeugte Loch auffiillt und gleichzeitip ein weiteres
Elektron durch die freiwerdende Energie iunsLeitungsband gehoben wird.
Dievses Elektron wird in der PES nachgewiesen. Ist das exzitonische
Elektron an diesem ProzeRB beteiligt, so spricht man von direkter Rekom-
bination des Exzitons. Die direkte Rekombination ist also nichts anderes
als eine spezielle Form des Augerzerfalles. Zerfillt das Exziton hingegen
durch einen Augerprozefl ohne Mitwirkung des zuvor angeregten Elektrons,
s0 erhebt sich, falls das Exzitonenniveau unterhalb des Leitungshand-
bodens gelegen ist, die Frage nach dem Verbleib dieses Elektrons.

Dean nach der Vernichtung des Loches ist eine weitere Existenz iunnerhalb
der verbotenen Zone unmiglich. Es sind prinzipiell 3 Mechanismen denkbar.
Einerseits kann ihm ein Teil der beim Rekombinieren des Loches freiwer-
denden Energie zugeteilt werden, so daB es ins Leitungsband gehoben wird.
Das macht sich in eiver Verringerung der kinetischen Energie des emit-
tierten Augerelektrons bemerkbar. Andererseits kimnte es aber auch mit
einem beim AugerprozeB entstandenen Loch einen gebundenen Zustand
(Exziton) bilden. Zhurakovskii et al (ZCt78) beschreiben den Augerzerfall
des Cl2p - Exzitons im NaCl (siehe auch Kapitel 111). Das Endprodukt
dieses Zerfalls besteht aus eivem gebundenen Komplex zweier Valenzband-
licher und des exzitonischen Elektrons. Die Bindungseunergien solcher
Quasipartikel betrdgt fiir Alkalihalogenide ca. 0,1 - 0,4 eV. bie Autoren
rdumen jedoch die Miglichkeit ein, daB sich der dreier-Komplex nach

kurzer Zeit in ein Valenzbandexziton und ein Loch aufspaltet.
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ZERFALLSKANALE
Es von EXZITONEN

AOMHAYT AR ANV NN LB
Exziton
YEOLTTY Iroree  HIEEET T iR vB
¥
N ,/J) Core-
,Anregung Auger-  Direkte Luminiszenz Niveau

zerfall  Rekombination -

Abb. (I1.2.): Die Zerfallskaniile Direkte Rekombination und
Augerzerfall konnen in der Photvelektronenspektroskopie
untersucht werden. Es wird deutlich, da8 bei Vernach-
Jdssigung von Gitterrelaxationsprozessen direkt emit-
tierte VB~Elektronen gieiche kivnetische Energien besit-
zen wie Elektronen, die aus der dargestellten Direkten

Rekombination stammen.

tn der Photoelektronenspektroskopie deutet eine Intensitdtszunahme
¢iner Photvemissionslinie beim Durchgang durch die Anregungseuergie
des Exzitons darauf hin, dag Elektronen des zugehdrigen Niveaus an
eiver direkten Rekowbination teilhaben. Sieht man von Relaxations-
effekten wihrend der Lebensdauer des Exzitouns ab, so besitzen die
direkt angeregten Elektronen und die durch direkte Rekombination emit-

tierten Elektronen die gleiche kiuetische Energie.

Die Stdrke beider Zerfallskandle, der direkten Rekombination und des

Augerzerfalls, wird durch das Augermatrixclement bestimmt:

2 .
N + + © 2 .
M=l X ) () Ti]iigT'xi‘fl’ ¥; (k) drydr, " GL.(11.8.)

xi([l), xf([l) = Anfangs- uud Endzustand des Elektrons 1
Wi(gz), wf(gz) = Anfangs- und Endzustand des Elektrons 2

Findet eine direkte Rekombination unter Einbeziehung von Elektronea

eines breiten Bandes (z.B. Valenzband) statt, so licgt es auf der Hand,
daB auch ohme Gitterrelaxation keine gleichmiBige Uberhihung des Niveaus
zu erwarten ist. Denn in das Augermatrixelement gehen entscheidend die
rdumlichen Verteilungen der Elektronen des Bandes ein, die fiir Elektronen
unterschiedlicher Energien (unterschiedlicher k-Vektoren) sicherlich

verschieden sind.

Abgesehen von den beiden eben beschriebenen Zerfallsmechanismen wird die
lLebensdaver eines Exzitons dadurch begrenzt, daB das angeregte Elektron
unter Aussendung eines Photons in das Grundniveau zuriickkehren kann. Dieser
ProzeB wurde jedoch im Raluren der vorliegenden Arbeit experimentell nicht
untersucht, da die vorhandene Apparatur bisher keine Miglichkeit fiir

energieaufgeldste Lumineszenzmessungen bietet.

Zuletzt soll noch auf einen vierten Zerfallskanal hingewiesen werden, der
allerdings nur bei Exzitonen, deren Energien oberhalb der Anregungsschwel -

len liegen, von Bedeutung ist. Nakai et al (NIS71) identifizieren die



- 98 -

Absorptionsstrukturen b (IKKSS68) der Na-Halogenide mit Exzitooen,
welche am X Punkt der #rillouin-zone ankoppeln. Der Vergleich dev
coergetischen Lagen dieser Strukturen mit den entsprechenden Anre-
pungsschwellen (Tab. (1i1.10.)) zeigt, dal die Exzitonen oberhalb
des Leitungsbandbodens anzusiedeln sind. Die Blektronen kinnen sich
also wach burchdringung cines Potentialwalles frei im Leitungsband

bewegen. biesen Vorgang uennt wan Autoionisation.

Die hier durchgetiicten txperimente beschrinken sind jedoch aus-

schtietich aul Exzitouen, die unterbalb des Leitungsbandbodens

lokatisiert siud.,

P, Ronfiguratiosskoordinatenmwodel (KK-Model 1)

Gitterrelaxationsprozesse lassen sich im Konfigurationskoordinateo-

modedl aut besonders auschauliche Weise beschreiben. Deshalb soll

ant dieses Modell adher eingegangen werden. Die Ausfibrungen stiitzen

sich grofienteils aul dic Arbeit von Markham (M5Y).

ber Gesawlhami Ltovoperator U des Gitters 1E8t sich darstellen durch:

n= i 1 + Vir,R) CL.(11.9.)
- iy
Kin.knergie kin. Energice Elektron-Elektron—,
der Kevae dev Elekironen Elektron-Kern-Hechselwlrkung

r, R = clektronische, bezw. nukleonischie Ocrtskoordinaten

Zur Berechnung der Eigenvektoren und Eigenwerte macht maun Gblicher-

weise einen Produktansatz (Born-Oppenhieimer-Nihrung):

o= plr) x(K)

$(r),x(R) = elektronische bzw. nukliconische Wellenfunktionen

Sieht man R zundchst als konstanten Parameter an, so lassen sich die

Ligenwerte en(g) des UOperators (C1.(11.10.)) berechnen:

he = T, + V(L) GL.(11.10.)

Die Gleichgewichtslage des Gitters (50) itst definiert durch:

ar‘l(g)
o PR
1 [6]

X. = karthesische Koordinaten der Kerne
Zur Bestimmung der nukleonischen Wellenfunktiouen X(B) entwickelt wman

den Hamiltonoperator (Gl.(I1.9.)) zweckmiBigerweise um die Gleichgewichts—

lage (BO) des GitLters:

e, () o' ()
H = L“(Bo) v T xj + 1/2 i TR X, xi t 6l (11.11.)
] 3 " TR
L R,

+T O, %)

LI zeitliche Ableitung der karthesischen Koordinaten X; .
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Dieser Ausdruck kann durch Transturmation der )(i auf Norwmal-

Koordiuaten \ vercintacht werden:
i)

[N

Ho=uv (R ) v i/

. 2 2
n %y biley v o ) GL.(11.12.)

2
[¢13 qog

b

oy d g

m)l = Frequenz der Mode (0,1)

t

bic tudizes 0 vad £ kenanzeichoen dabei die verschiedenen Phononenzweige
sowiv die unterschiediichen Schwinguugsmoden cines Zweiges. In einen
Keistall wit r Atomen (lonen) pro Elementarzelle gibt es 3 akustische

und 3°(r-1) optische Zweige (M72).

Aus Gl. (L1.12.) wird klar, da# die nukleonischen Wellentfunktionen
dice Eigenvektoren des harmonischen Osziltators sind. bie Eigenwerte

von B (GL(11.9.)) siud demnach gegeben durch:

) .y
< 2% b . o= Gl (1113,
'*LnAKQ fl/%lhl *“blqugw“ (11.13.)

i (n, + 1/2)
ol uf ot

i

= e e o = Phononenbesetzungszahl der Mod g ().
Yot exp (w, /iy = “s s er Mode (o, £)

hn tolgeaden sind dic beiden Indizes g,f  durch den cinen Index j ersetzi,

bDie Eigenwerte des elekironischen lami leonoperators b (G, (11.10,)) fiir
@
den Grundzustand (Ly(g)) und ciuen angeregten Zustaod (Lu(g)) sind

vevkoipt o dareh Gl (L. 14.):
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_ 8 gy 2y 2 Gl.(I1.14.)
Lu(K) Eg(!o) + /2 ? wy (8) qj +

. 8 . .
A (B2) * ? €34j + 1/2 gk Ek 959% +

+ hohere Entwicklungsterme
R
o

= Gleichgewichtslage des angeregten/Grundzustands des Gitcters

Ae (R)= Energiedifferenz des angeregten und Grundzustandes an der

Stele (R)

a
Béj//’
tik = dqjqu

k8
0
wj(g) = Schwinguugsfrcquenzides Kristalls iw Grundzustand
ql = Normalkoordinaten des Grundzustandes
|

Uuter gewissen Voraussetzungen (M5Y) ist eiune weitere Transformation

der Koordinaten qj méglich. Gl.(11.14.) vereinfacht sich davn zu G1.(I11.15.)

N g .
vy (B) =6y (RO v Al GL.(11.15.)
, ,
+ 1&¥mjz(a) aj L gjqi
j i
2 2
it = e ) ey €. (11.16.)



Bamit ergibt sich dic Gleichgewichtslage qj(u) des Gitters im angeregten

Zustaud beziiglich der Gleichgewiclitslage qj(g) = U im Grundzustand:
(a) fw Z() Gl (1L 17.)
. la A . d - . .
lJ 3} )

Besonders cintache Ergebnisse sind zu erwarten, wenn man die Vorausset-
zung macht, da bei cioer lokalen Anregung des Gitters jeweils nur eine
Schwingungsmode | (mit Frequenz mi(U) bezw. mj(g) filr angeregten und
Grundzustand wichiiy ist, d.h. lediglich ¢in 5 ist # 0.

Es liegt uahe, diese spezielle Mode mit der sogenannten "breathing wode”
2o ideatifizicren, die dadurch charakterisiert ist, daf die ndchsten
Nachibarn des Aucvgungszentrums periodische und gleichphasige Schwingun-
goen austibren,

Abb. (11.3.) zeigt schematisch die Energien (Eigenwerte von he) des

angervgten und Grundzustandes in Ablidngigkeit der Konfigurationskoordinate

\l. .

J

Div Gittercelaxationsenergie wird definiert als die Ditferenz der
Anvegungs- und Emissionscnergie. Geht man davoa aus, dafi der angeregte
Zustand in die Cleichgewichitstage relaxiert, bevor er wieder zerfille,

su berechnet sich die Gitterrelaxalionsenergie ER folgendermaien:

2 2
5 [
L o= 172 J[-v vz A bzu. Gl.(11.18.a)
X 2
w. (a) w. " (g)
} 1 &
EP - = (gleiche Kraftkonstanten) GL.(1L.18.b.)
\Y <
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Der Gh.(1£.18) liegt das Franck-Coundon-Prinzip (B78) zugrunde:

1) senkrechte Ubergidnge sind am wahrscheinlichsten (bzw. eine
Anderung der Kernkoordinaten folgt nur langsam einer elek-
Lronischen Zustandsinderung)

2) das Uberlappintegral der nukleonischen Wellentunktion des
Grundzustands mit der eines angercgten Zustandes (und damic
die Ubergangswahrscheinlichkeit (Mbb» ist davn am groBeen, wenn
der angeregte harmonische Oszillator im klassischen Bild an der

Stelle (Rog) seinen Unkehrpunkt besitzt (PW35).

Anvegung und Zerfall von Exzitonen sind in der Regel mit der Erzeugung
von Phononen am Anregungsort verbunden. Im Laufe der Relaxationprozesse
werden diese Phononen wieder vernichter. Die Anzahl der Phononen, die

wihrend der Relaxalion des angeregten Zustandes vernichtet werden, wird

durch den Huang Rhys - Faktor angegeben (M59):

= 0K Gl.(I1.19.)

1
~
N
-
c:
~
™

n
c

also W.=~W. (a)=W. (g
Y ) J(b)



11.4. Linienformen von_Absurptionssirukturen

Toyozawa (T58,T60,174,180) hat eine umfassende Theorie dber die

Linienformen von exzitonischen Absorptionsbanden entwickelr. Er

® angeregter

cEw Zustand zeigt, daB die Linienform wescentlich bescimmt wird durch die Stirke

Eg der Exziton-Phonon-Kopplung. Fiir die Frenkelexzitonen wird der

Sf Kopplungsparameter Guf deliniect durch:

2 Eg=Ea-Eg\ [Ee[E4 [ Grund- »

O zustand xp"fﬁ 3(,:: “’n'x"’j‘ - S(L-K+K") (T;—;—-X-) Gyp (K0 'K") Gl.(11.20.)

= Deltafunktion

L0
o

oK = q»m“ (K,0) (siehe G1.(L1.4.b)

h = elektronischer Hamilt rator . .
e lektronisc amlltonoperaty siche Absclmitt 11.3.

Abb. t14.3.) ¢ Konfigmationskoordinatenmodell zuce of = Indizes zur Numerierung der Phononenmoden

Veransclaulichung der Gitterrelaxations- .
= Wellenvektor des Phouons (£,0)

e

energie I

R

HA = absorptionscuergie Toyozawa berechnet fiir zwel Grenzfdlle die Absorptivaskoeffizienten ji{w)
in Abhidngigkeit der Kopplungsparameter Guf' Zur Unterscheidung dieser

EF = Emissionsencrgie nach vollstdndiger =

’ Fille ist es notweadig, die CroBe Dn einzufiibren:

Retaxation,

Gl.(11.21.)

e 2 g
b = éi‘“vi (K + L0 © (20 + 1)

n = Phouonenbesetzungszahl der Mode (0f) (siehe Gl.(1T.13.)

Der Grenzfall schwacher txziton-Phonookoupplung liegt vor, falls Dn<<B,
weun B die Exzitounenbandbicite ist. Die Absorptionsstruktur hat dann

lurentzfbrmige Cestalu.



Im Grenztall starker Exziton-Phonon-Kopplung dagegen (un)/u),
wird das Absorptionsprofil durch cine GauBkurve der folgenden

Art beschricben:

W) - g Gi.(11.22.)
"
C = konstanter Faktor
B« AR B) (siche GLL(11.14.)
v o
Tw = Photoncnenergie

Ist fediglich eine Phononenmode j wmit der Frequeaz wj von Bedeutung
(z.8. dice breathing mode), so gile:
Alw .
2 2 2 } .-
) -1G. - |G, : S Gl. .23,
b, |t111 (Zul v lel coth o 1. (11.23.)
k= Boltzmanokonstante

und dic Halbwertsbreite HWB der GauBkurve belridgt:

e T R T ot oy Gl.(11.24.)
- \J (1¥4 Jj colth 2kT - . .

Dic physikalische Bedeutung von Cj wird mit der Berechnung der Absorptions-
Vinicentorm unter Zahilrenalwe des Konfigurationskoordinatenmodells (KK-Modells)
und bel Beriicksichtigung wur jeweils einer Schwingungswode fir angeregten und

Crundzustand (breathiing mode) wit den Frequenzen w, bzw. mg of fenkundig.
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qj kennzeichnet im folgenden die Auslenkung der nidchsten Nachbarn des
Anregungszentrums aus der Rubelage im Grundzustand des Gitters. Die
Absorptionswahrscheinlichkeit eines Photons mit der Energie E ist
proportional zur Aufenthaltswahrscheinlichkeit des CGrundzustands-
vszitlators am Ort qj, an dew der Energicabstand der Parabeln von
angeregtem und Grundzustand (iwm KK~Modell) den Wert E hat. bie

Wahrscheinlichkeit p, daB der Oszillator s-fach besetzt ist, betrdgt:

-sB -B
p(s) =¢° (-e ) Gl.(1£.25.)
(
g =1
kT
mg = breathing-Frequenz im Gittergrundzustand

Damit ist die Aufenthaltswahrscheinlichkeit P am Orc qj gegeben durch:
= ¥ : 2 . )
P (q.) = L p(s)X (q.) Gl.(11.26.)
] s s ]
Die Eigenfunktionen der verschiedenen Anregungscustiinde Xg eines hac-

monischen Oszillators sind tabelliert. Markham (M66) kommt pach ldngerer

Rechnung zum Resultat:

q. w
s . N
fic [hcﬁhh/ZkT)) Gl.(11.27.)




Dev coergetische dbstand E der Parabedn von angereglem und Grundzustaad
ist gepeben durch GLo(LLL iS5, )
2

q

-k o= Au(g.) - A O) = Lq. v L/2 .. q.
g ¢ FUTMRARI TR

(M, Lj und Lij warden in Abschnitt V1.3, definiert)

bamit berechnet sich die Kontigurationskoordinate qj in Abhiingigkeit

von k zu:

Li lj B
PR || o I (S GL.(11.28.)

Setzt man diesen Ausdruck in G1.(11.27.) ein, so folgt fir den Absovptions-
kocttizicnten p(E):

[ w

) e I - S
PEY exp 2 Ejjl ﬁcorhtmug/QkT)

2 w
UXp T (l:'"l'.'o) e
3 ficoth(fiw /2kT)

Gl. (11.29.)

g
S S -,
FI. ..2 2 w
. ] T 8
Yeos _J £ ( E-E R - S
cosh| v CEELD) T Rt JT)
] }) 8
Unter der Annahme: © . = 0 7 wg = mu (Die Kraftkonstanten sind in

angerceptem und Grundzustand gleich grof)vereinfacht sich GL.(I11.29.):

. w
W) "V exp (—(li‘t‘ o R — G1.(11.30.)
Y Li"ﬂ c.,m(ﬁmg/:k'r)
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* ;
Fiv 7f§ <<i kanu die Funktion (coth) entwickelt werden, und man erhidlc
2kT
unter Verwendung von GL.(11.18.b.):

2
2w, )
w)n exp | -(E-E ) - B = exp (~(E-E ) /2E KT) ) GL.(IL1.31)
0 2, 0 0 R
€. 2k7
J
Ein Vergleich mic Cl.(11.23.) zeigt, daB fiir lokalisierte Anregungen

und £.. = 0 gile:
“ii &

-
ol -5 "+,
) ng J

GL.@E.31.) bietet die Moglichkeit, aus der Halbwertsbreite der Absorp-

tionsstruktur die Relaxationscnergie des Gitters zu berechnen:

_oams)’
R 8 2. kT

solange folgende Bedingungen ertiillt siund:

1) das Exziton muB cine grofle effektive Musse besitzen:
d.h. die Exzitonenbandbreite B mufi der Bedingung B <<Dn
geniigen, denn andernfalls ist sceine Beweglichkeit so gro8,
daB das Gitter nicht hionveichend schnell auf die Stdrung
reagieren kann.
2) Es darf our eine Schwingungsmode ) bei der Anregung beteiligt sein.

3

~

Es mull gelten: .. = 0+ w =uw
1 a

(3

4) Die Bedingung: $io
B
2kT
mul erfillle sein, damit die Funktioun (coth) in Cl.(11.30.) entwickelt

werden kann.
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5) bic Lebensdaser des Exzitons mull geniigend grol8 sein, damit
cinerseits der RelaxationsprozeB vor dem Zerfall abgeschlossen
ist und andererseits die Lebensdauververbreiterung der Absorp-
tiousstruktur gegeniiber der Phononenverbreiterung vernachlidssigbar

1st.
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Til. Experimeuntelle Ergebuisse und Diskussion

P

111, 1. Ubersichtsspektren

Die Abbildungen (1II.).) bis (LI1.6.) zeigen Energieverteilungs-
kurven (EDC's) der Alkalibalogenide LiF, LiCl, LiBr, NaCl, NaBr, Nal.
Die Proben wurden mit Photonen konstanter Energie bestrahlec,und die
austretenden Elektronen mit einewm Doppelzylinderanalysator.nach ihrer
kinetischen Energie selektiert. Die Abzisse zeigt jeweils die

Bindungsenergie der Elektronen bzgl. der Valenzbandoberkante.

Die Spektren weisen untereinander eine gewisse Ahnlichkeit auf. ba
dic negativen Ionen in diesen Substanzen ausnahmslos grioBer als
die positiven fonen sind, iiberlappen die HuBeren p-Elektronen der

Halogenidionen und bilden Valenzbidnder wic Breiten von einigen eV,

In Abb. (11L.7.) sind dic Valenzbandspektren zum Vergleich zusanmen-
gestellt, Es zeigt sich, daB die Breite einerscits mit zunehmendem
Halogenidgewicht zunimmt, andererseits sind die Valenzbinder der
Natriumhalogenide deutlich schmaler als vergieichbare Valenzbinder
(gleiches Halogenidion) der Lithiumhalogenide. Kowalczyk et al
(KMLPS74) vergleichen ihrerseits die Valeazbandbreiten von Natrium—
und Kaliumhalogeniden. Es zeigt siclh auch hicr die Teadenz, dad fir
gleiche Halogenidionen die Breiten der Valeuzbidnder mit zunchuwendem
Gewichit der Alkaliionen abnehmen. Die Abhdngigkeit der VB-Breite vom
Quotienten der lonenradien (siehe Tab. (111.13.)) ist verstidndlich,
denn je groger der Uberlapp der duBeren p-Elektronen der Halogenidiounen

ist, desto stdrker sind die Elckeronen detokalisiert.



bie Potentialschwelle zu den benachbarten negativen lonen wird

gesenkl und damit die Beweglichkeit der Elektronen vergroiert.

Einen weiteren Hinwels tir die starke belokalisierung der duBeren
Halugenidetektronen geben Kowalezyk et al (KLPS73): Dic typische
bDoppuelstruktur der Valeongbidnder kann nicho durch die vergleichs-
weise Kleine Spin-Bahn-Autspaltung erklirt werden. Lipari und Kunz
bestinmmten wit Hilte von Bandstrukturberechnungen die Zustandsdichte
des Vadenzbandes von NaCl (LK70). Zwar reproduziert das Ergebnis

das experimentell bestiamte VB-Spekirum nur vnvollkomwmen (£76);
dennoch weist cine Autspaltung von ca. 2,5 eV darauf hin, da8 die

boppelstruktur tm Rahien des Bindermodells erklirt werden mufs.

Zwischen Valenzband und den ersten Streuelektronen weiscn die

Spektren (Abb. (101, 1-111.6.)) einen mehrere eV breiteu Bereich
wicdriger (uteunsitit auf. Ein Blick in Tab. (L.1.) (Bandliicken) zeigt,
das diese Streuclektronen eine kinetische Energie besitzen, die ctwa
um dic Bandlickenenergie niedriger ist, als die kinetischen Energien
der aus der VB-Oberkaute stammenden Elektronen. Tatsdchlich kann in
cinem pertekten Kristall ein Elektron erst dann gestreut werden, wenn
scine Bnergic leziglich des LB-Bodens mindestens gleich dev Bandliicken-
coergie vermindert um die Bindungsenergie des am ticfsten licgenden
VU-Exzitons ist. Elektronen, die durch Photonen héherer Ordnungen ange-
regt werden, produzierca jedoch einen geringen Strewuntergrund, so daf
dic Inceositit der EDC's direkt hinter dem Vatenzband nicht exakt auf

wull gehd.
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Ceht wan zu hoheren Biodungscuergien, so folgen zundchst die duBeren
s-flektronen der Halogenidionen. Der Wirkungsquerschnitt zur Anregung
dieser Elektronen ist, verglichen mit der Anregungswabrscheinlichkeit
der p-Elektronen des Valunzbandes ausgesprochen klein. In Abschnitt
1.3. wurde schon darauf hingewiesen, dall sich die s-Niveaus zur Kon-
trolle der Aufladung aus eben diesem Grunde nicht eignen. Die rela-
tiven Wirkuongsquerschnitte der HuBleren s- und p-Elektronen dudern sich
allerdings drastisch wit zuncehmender Photonenenergie, wie ein Vergleich
der Energieverteilungsmessungen von LiF bei 140 eV und 1487 eV ia Abb.
(ITI.1.) und (1.2.) =zeigt. ber Wirkungsquerschaitt der Li2s-Elektronen
ist bei c¢iner Anregungsenergie von ca. 1500 eV schon um einen Faktor 5

grofler als der Anregungsquerschnitt der Valeuzbandelektronen.

Die Identifikation von Augerkanten geschieht durch Variation der Photo-
nenencrgie. Die kinetischen Energien von Elektronen aus direkten Anre-
gungsprozessen wachsen mit zunehmenden Photonencnergiea, wihrend Elek-
tronen aus Augerprozessen stets die gleichen kinetischen Energien be-
sitzen. Auf die Strukturen der verschiedenen Augerkanten wird ausfiibrlich

in Abschonice 1LI.2. wnd IFl.4 cingegangen.

Die cxperimentell bestimmten Bindungsenergien bzgl. der VB-Oberkanten
sind in den Tabellen(lli.1.) bis ((L1.6.) zusammengestellr. Die Fehler-
grenzen sind der jeweils letzten Spalte zu entnehmen. Ist der Mefifehler
fiir ¢in bestipmtes Niveau (bedingt durch einen relativ kleinen Wirkungs-
querschnict) groBer, so wird er extra aufgefiibrt. Zum Vergleich werden
auch die Ergebnisse vou Citrin et al (C172) sowie Kowalczyk et al

(KMLPS74) aufgefiihrt. Citrin et al legen den Nullpuukt der Eunergieskala
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AW (Austrittsarbeit - Spektrometerfunktion) oberhalb des Leitungs-—
bandbodens fest. Die Bindungsencrgicen von Kowalczyk et al beziehen

stch aut die Uberkante des Valunzbandes (VB-0K). bDie Abweichungen

der cigenen kErgebnisse von den von Kowalczyk et al angegebenen

Werten sind aul vine gewisse Unsicherheit in der Bestiwmung der

VB-OK zuriickzuliihren. Abgeschen davon zeigen sich Differenzen zwischen
den Werten dicser Arbeit und denen von Kowalczyk et al lediglich in den
Bindungsenergien der Valenzbandmaxima. bas ist jedoch nicht verwunder-
lich, deun Kowalezyik et al benutzten fiie ihre Experimente wesentlich
Lidhere Aureguagsencrgien (ibre Ergebnisse stiitzen sich auf XPS-bDaten)
verglichen wmit denen, dic den vigenen Messungen zugrunde lagen. Somit
siod tiir die erwidhnten Difterenzen die voneinander abweichenden, photo-
nencnergicabhiingigen Anregungswahrscheinlichkeiten unterschiedlich
stark gebundener Valenzbandelektronen verantwortlich zu machen. Die vou
Citrin ¢t at (CT72) angegebenen Bindungsenergien stehen ebenfalls in

betricdigender Ubercinstimsng mit den Werten dieser Arbeit.

bie Spiloa~Bahu-Autspaltungen der Niveaus Cl2p in LiCl und NaCl, Br3d in
LiBr und NabBr sowic Jad in Nad kdnnen durch Anpassungen mit Gaullkurven
aut 0,0% ¢V penau bustinmt werden. Es wurden jeweils zwel GauBkurven
gletcher Breite und unterschiedlicher Amplitude fiir die Fitprozedur
benutet (siche Abb. (LEL.2.-101.6.) Siegbahn (867) gibt fiir einige dieser
publetts dic Aufspaltungsencrgien an (siche Tab. (111.2.-111.6.)). bic
rebativen Awplituden der GouBkurven sind Tab. (111.7.) zu entnchmen, Es
ceigl sich, da die gemesscnen Awplitudenverhilinisse lediglich um

510 % von den statistischen Werten abweichen.

Es fallt auf, daB die Fit-Kurven im allgemeinen auf der Seite
niedrigerer Bindungsenergien grioBere Abweichungen vom Experiment
aulweisen als auf der Seice hiherer Bindungseaergien. Das mag zum
Teil aut unsaubere Probenoberflédchen zuriickzufiihren sein (176).
Unterstiitzt wird diese Annahme dadurch, daf sich die experimen-
tellen Spektren um so schwerer fitten lassen, je hygroskopischer
die Substanz ist (Nad ist hygroskopischer als Nabr, und NaBr ist
wiederum hygroskopischer als NaCl). An dieser Stelle sei noch
einmal darauf hingewiesen, dall dice }rubenkanmer bei 130° ¢ ausge-
heizt warde, die Kristalle anschlieBend unter einewm Druck von
U—IO

5 . Torr gespalten und im Experiment aut ca. 200° erwirmc

wurden,

Zum Schlull mochte ich noch kurz auf eine Besonderheit des LiF-Spektrums
eingehen. Abb. (IT1.1.) zei1gt zwei Energicverteilungsspektren (EDC's)

von LiF bei Photonenenergien von hv = 61,9 eV bzw. hv = 140 eV, Beide
EDC's weisen typische Energieverluststrukturen (CEV) auf. Die kinetischen
Energien EK der Elektronen im Bereich dieser CEV-Strukturen lassen sich

tolgendermaen bestimmen:

E, =hv - ¥E - L

K B G
mit hv = Photoneacnergie
EB = Bindungscunergie bzgl. Valenzbandoberkance

E . = Bandlickencnergie

E, = kinetische Encrgie der Elektronen bzgl. Leitungsbandboden
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Es stellt sich heraus, daB die CEV-Strukturen mit Elektronen

der Energie EK a2 13 eV verbunden sind. Roessler und Walker (RW67)
haben die Reflektivitidt von Lil im Bereich der Valceuzbandanregung
gemessen. Uber viue Kramers-Kronig-Aunalyse gewinnen sie das by -
Spektram, Damit busli@mcu sie die Anregungsenergie des am tiefsten
gebundenen Vatenzbandexzitons zu 12,61 eV, Dieses Ergebnis deutet
daraut hin, daf} div geoanoten CEV-Strukturen auf den Einsatz der
Anrcguny vou Valenzbandexzitonen zuviickzufiihren sind. Streuprozesse
durch huterbandanregungen setzen erst bei Elektronenenergien von

EK = 13,06 eV ein.
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Erlduterungen zu den Tabellen (LEL.). - 111.6.)

1) Photoemissiovnsmessungen im VUV-Bereich,

2)

k]

4

5

)

~

~

bie Photounenenergien sind den Abbildungen (I11.1. - I11.6.) zu
entnehmen. Die Bindungsenergien beziehen sich auf die Valene-

bandoberkante.

Photoemissionsmessungen im VUV-Bereich (Photonenenergie hy = 120 eV).

Die Bindungsenergien beziehen sich auf die Valenzbandoberkante.

XPS-Messung (Photonenenergie hv = 1486,7 eV). Die Bindungsenergien

beziehen sich auf die Valenzbandobekante.

XPS-Messung (Photonencnerygie hv = 1486,7 eV). Der Nullpunke der
Energieskala liegt AW=(Austrittsarbeit dev Probe - Spektrometer-

funktion) oberhalb des Leitungsbandbodens.

XPS-Messung an Halogeniden.

AL = energetischer Abstand der Pavtner des Spin-Baho-Dubletts.
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hv=61,9eV ve : hv=250 eV it ﬂ Ve
' | LiF ci2e LiCl
LitsVV EDC
25 hv=140eV ul EDC
\ % hv=90eV
N Lils - 198 196 192
30 :
20 0 0 V8 - LIlsVV
CEv | 3x Lé) 10 x
L
\U F2s - Ct3s
Z Lits
\ Litsvy -
L o
Ll b 1 B i J 1 1 1 1 i 1 i 1
120 30 0 60 0

60 40
EgleV) Eglev)

AblL.(LEL. 1. ) Ubersichitsspektoum von Lik Abb. (111.2.) Ubersichtsspektrum von LiCl.
Div Ursache des charvakteristischen Energieverlustes Der Fit des ClZp”,) - Cl2p”2~bubleus wurde mit zwel

(CEV) witd iw Text erliutert. Gauflkurven gleicher Breite durchgefiibrt (siehe Tab.(111.7.))

»l'.l_l:ullt:(llril.l.ﬂ) Lt . Ebelle(lll.z.): LiCl

Eocrgieniveaus aus EDC's (eV) Energieniveaus aus ENC's (eV)

Flp F2s Lils Fehler (eV)
Cl3p Ci3s Lils Cl2p., ,. Ci2p . Fehler (eV)
(VB-Maxim.) (VB-Max i mum) 3/2 1/2
1 diese L . 49y to.2 D) diese 1,8 12,8 53,0 195,00 196,60  Lo,2
Arbuit S8 -0 ’ - Arbeit ’ o » B » ~0,<
3) KMLPPST4 1,54 24,90 50,177 ro,1
4) C172 20,8 60,7 to,2
2) Gl 2,1 23,5 49,8 ro,4

5) Sb? AE = 2,0 eV
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]
VB hv=250eV Na2p
LiB NaCl “e
L hv=150eV ud hv=265eV v8
2 3
—
!:/L - Bris < A )
= Br3d — Cl2pvv 199
— —
) )
z Z
Ll L 3 Na2s
L Lils [ x
>\ 303(_/_ bt Ci3s
. — )
b - NS
\/\ , ) ) /_/\\J
S TN '
L 3x —
L i i
b i A _ 100 50 0
100 50 0 : EgleV)
EgleV)
N , . Abb. (111.4.) bersichtsspektrum von Nall.
Abb. (111.3.)  Ubcrsichisspekirum von LiBr. . Ee—
. ) . . . Der Fit des Cl2p, ,, - Cl2p, ,,~ bubletts wurde mit zwel
Ber Fit des urjd(/2 - ﬁrld“z-l)ublctts wurde mit zwei 3/2 1/2
2 . . , GauBkurven gleicher Breite durchgefihrt (siehe Tab.(I11.7.)).
Caukurven gleicher Brelte durchgefiihro(siehe Tab. (111.7.))
2 40) aC
Tabel e 3 Line Tabetla QLA ) tadd
2 sieniveaus aus EbC's (e
Encergieniveaus aus EDC's (eV) Encrgieniveaus aus EUCTs (eV)
Clyp Clls NalZp  Nals Ch2p,,, Cl2p ,, Fehler (eV)
. i i . 3/2 1 /2
Brap Bras Lids Br ﬁd‘)/z Br M}/’Z Fetiler (eV) {(VB-Max tinum)
(VI Max i muam) li;r Ad“i:s:_A_ T B B
U S, 24 13,2 28,0 60,8 196,35 197,96 to,2
Avrbeit
p 27,03 59, +0,
I)A::,.T: 1,54 03,8 548 67,17 68,22 t(),z JIKMLPST4 1,47 12,58 7,03 9,77 F0,1
4)C172 10,9 21,17 30,4 69,0 +0,2

>) sb) Ak = 1,0 eV 5)567 S AR = 2,0 eV
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60 2
6 0 Eglev) 20 0.
Abb. (111.5.)  Gbersichtsspektrum von NaBr.
bDer Fit des Brid - Brid, - Dubletts wurde mit

5/2 3/2
zwel GauBkurven gleicher Breite durchgefiibrt

(si1ehie Tab, (LEF.7.)).
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hv=120eV|

Der Fit des .Mdsl2 -

3/2

cwei GauBkurven gleicher Breite durchgefibre

(siche Tab, (111.7.)).
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Tabelle(111.7.):

// . Amplitudenverhidltuisse von Spin - Bahn - Partnern

L Cl

diese Arbeit statistische Werte
(AbL. (11E.2.-111.6.))

NaCl

Cl12p., ,,2p
3/2°01/2 1,92 2,0
in LiCl

1 Brjd5/23d

i 312 C1,43 1,5

in LiBr
LnBr NaBr
Cl2p, .0 .
Rt 4 1,90 2,0
in NaCl ’
Hrjd5/23d3/2 - s
in Nabr '
[ T ,vl

| Jadg )hdy

EB(eV) NaJ in Nal e 2

INTENSIT}A(T(r.E.)

Abb.CLEE T )

Verglereh der Valeonzbandspekeren der
antcisuchten atkalbihalogende (bDeut -
Pich cu cikennen it cine zunchmende
Corhieiterang do Valeazbaudes i
sundchmenden Hatopeoidyowiohit biaw.,
dabnchmendem Gewirehit des alkali- fons.




bl 2, Strukiuren von Augetkanten
Sind an ciuem Augerprozel die Niveaus 1, j, k beteiligr, so ergibt
sich die kinetische Eoergie der emittierten Elektronen zu
E .+ K -k -E
kin L ) k

Uuter Beriicksichtiguug der Analysatoraustrittsarbeit WA erhdlc man (G79):

Ekin = l:'i - Ll - Ek - ‘PA GL.(1TL.4.)
Diesce Formel gilt jedoch nur vater Vernachlidssigung von Korrelations-—
ctivkten, sowie Gitterrelaxationsprozessen wihrvend dev Lebensdauer des
Loches. lm allgemeinen wird jedoch elnerseits das Gitter auf die gedn-
derte Ladungsdichtevertei lung nach der lonisation eines Kumptniveaus
antworten; andercrscits werden auch die beiden, belw Augerzerfall eut-
stehenden Locher nicht vollig unkorreliert sein. Beide Effekte kouwmen
in ciner Verschicbung der kinetischen Energie des Augerelektrons zu
nicdrigeren Werten zum Ausdruck, lw folgenden wird von Relaxations- und
Korrelationsetlekten zunichst abgesehen; dieses wire der Grenzfall

reiner Bandzastiinde.

GlLoCibo1.) gibe in diescr Cinfachheit wur fiir scharfe Niveaus Ei/j/kA
Hat hingegeo cin breites Band, z.B. das Valenzband, an einem Auger-
prozely teil, so wird man auch im Augerspektrum eine breite Struktur
erwartea, Gl (10L.1.) gibt dann lediglich einen Mittelwert fiir die zu

crwartende kinetische Energie an. Unter der vereinfachenden Annahme,

dals alle Niveaus E(k) des Bandes gleichermaBen mit dem Loch wechsel-

wirken, stellt die Augerstruktur eine Selbstfaltung der Zustands-—
dichte dieses Bandes dar. Fir ein besseres Verstidndnis der Auger-
struktur missen jedoch dic riumlichen Ladungsdichteverteilungen der
Niveaus E(k) beriicksichtigt werden; auBerdem werden die Strukturen
durch die endliche Lebensdauver des Loches Verbreiterungen erfahren.
Das Augerspektrum wird also durch eine gewichtete und lebensdaver-
verbreiterte Selbstfaltung der Zustandsdichte des Bandes beschriebea

werden konnen.

Barch (B81) untersuchte Augerzerfille an verschiedenen Molekiilkristal-

len (BN, 5203). Nach der Entfernung eines Rumpfelektrons zecfidlle das

entstandene Loch iiber einen AugerprozeB. Gleichzeitiyg entstehen zwel

Lilcher im Valenzband. Barth stellt fest, daB unabhingipg davon, in
welchem der beiden Basisatome die primidre Rumptanregung statigefunden
hat, das Augerspektrum mit der gewichteten Selbstfaltung der Valenz-

bandzustandsdichte zu identifizieren ist.

Die Abbildungen (IT1.12.-111.14) zeigen Augerkanten nach Auregung des
Lils-Exzitons in LiF, LiCl und LiBr. Uber den Verbleib des exzitonischen
Elektrons nach dem Augerzeifall wurde bereits in Abschnitc 11.2. gespro-
chen. Die Strukturen I werden verglichen mit ungewichteten Setbstfal-
tungen der Valenzbidnder. Es zeigt sich, dafl trotz Vernachlidssigung der
lokalen lLadungsdichteverteilung der Valenzbandelektronen am Anregungsort

das experimentelle Ergebnis recht gut wiedergegeben wird.
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Voiliy andere Kesultate sind dagegen nach der lonisation von
Wadogeuidramplniveans za bevbachiten. Obwohl die EBC's (Abb. (111.8.-
LU §1.)) bei Photonenencrgien autgenommen wurden, die lediglich die
Emission von Elektronen aus einem der Spin-Bahnzustinde (ClZp,J/2
(:”"I/Z' ISI‘}J,)/J - Brjdj/z, .llu.l,J/2 - ‘“‘"3/2) erlauben, ceigen die
Augerkanten eine deutdiche Strukturievung. Zudem sind sie gegeniiber
der erwarteten bage um einen erbeblich groBeren Betrag zu oiedrigeren
kinctischen Encrgivn verschoben, als vergleichbare Augerkanten, welche
aut den Zertall von Alkalimetal lvumpflochern zuriickzutiihren sind

(stcehe Tab. (111.9.)).

Das Biandermodell ist zur Beschreibung der duseren p-Elektrouen der
Hatogenidionen in diesem Fall offenbar ungeeignet. Deshalb wurde der
Versuch unterponmen, die Augerstrukturen im Rahmen atomarer Uberle-
pungen zu joterpretierca. Die Argumentation folgt der Beschreibung von
KLl-Augurprozessen vicler Elemente duveh Siegbahn et al (867). Unmictel-
bar vach dem Avgerzeviall betinden sich in der duleren Schale des An-
regungszent rums vier p-blektronen, die im atomaren Bild zu den Konfi-
gurat ionen jI’, ID, IS koppeln., Die statistischen Gewichte der verschie-
denca Konfigurationen werden durch die "fractional parantage coeffi-
crents' (872) gegeben (Tab. (11.8.)). Die retativen encrgetischen Lagen
der Kopplungstypen kinnen fir isolierte Atome oder lonen den Moore'schen

Tabellen (M4Y9) cotunommen werden (lab, ([11.8.)).

e Anpassungen an dic experimentellen Ergebnisse (Abb. (111.8.-1T1.141.))
ertolglen ablein durch Variation der beiden Parameter: Linienbreite und

absolute energetisclic Lage des Multipletts. Die relativen Energiclagen

- 6] -

eatsprechen den Moore'schen Daten, wibrend fiir die relativen Inten-
sitidten der Linien die statistischea Werte,Tab, (111.8.),verwendet
wurden. bie Zuordnung der Strukturen zu speziellen Koofigurationen
bereitet fiir LiF, NaCl und Na) wun keine Schwierigkeiven mehr, ob-
wohl die relativen Intensititen der verschiedenen Kopplungen von den
statistisch zu erwartenden Werten abweichen (AbW(IL11.8.-11(.11.)).
Hingegen kann die niederencrgetische Schulter der Augerkante von
NaBr unter Benutzung der Moore'schen Daten (M49) nicht erklirt werden.
Es erscheint wabrscheinlich, da#d die Schulter der ‘SD Konfiguration
der vier p-Elektronen zuzuordnen ist, auch wenn diese Kopplung bei
Moore fehlt. Es zeigt sich also, daB zur Beschreibung der Auger-
strukturen (Abb.(II1.8.~ITI1.11.)) ein atomares Bild weit besser ge-
eignet ist als ein Bindermodell. Obwohl die p-Elektronen ein breites
VB bilden, also eine recht groBe Beweglichkeit im Kristall besitzen,
sind sie dennoch mindestens fiir die Zeitdauer des Augerprozesses an

einem Ion lokalisiert.

Bisher wurde noch nicht uidher auf das Maximum I1 1o Abb. (£1E.12.~111.14.)
cingegangen. Seine energetische Lage spricht gegen die Vermutung, daf

es sich um ein direkt emittiertes, duBeres s—-Elekiron des Halogenidions
handelt. Ebensoweniyg kann es einem AugerprozeB der Art lIsnsnp zugeordnel
werden. Offensichtlich sind beide Maxima 1 uad 11 auf den Augerzertall
isapnp zuriickzutithren. Zum Verstanduis dieser Doppelstruktur ist es hilf-
reich, die Ausfiihrungen von Sawatzky et al (877, SL80) heranzuziehen.

Die Autoren berechnen Augerstrukturen fir einfach kubische Kristalle mit
schmalen, s~sywmetrischen Valeazbiodern. Es stellt sich heraus, daf die

Form des Augcrspek[rums'ganz entscheidend duvch die Stirke der Coulomb-
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wechse lwi rkung der beim Augerzerfall entstehenden Locher bestimmt
wird, 1st dicse Wechselwirkung (U) sehr klein verglichen mic der
Bandbreite (B) des Valenzbandes, so konnen die Wellenfunktionen

der Locher durch ein Produkt von Ein-Loch-Zustinden dargestellt
werden. In diesem Fall gleicht das Augerspektrum der Sclbstfaltung
des Valenzbandes. Ist die Wechselwirkungsenergie gegeniiber der Band-
breite grol, so bilden sich gebundene Loch-Loch-Zustinde. Die beiden
Locher licgen dicht zasanmen, Konnen sich jedoch dhnlich wie Valenz-
bandexzitonen Lrer im Kristall bewegen. Die Aupgerstruktur kann jetzt
rein atowar gedeutet werden. Zwischen diesen beiden Grenzfidllen liegt
c¢in weiter Bereich, in dem das Augerspektrum eine typische Doppel-
struktur aufweist. Das niederenergetische Maximum geht fir wachsendes
U in das atomare Spektrum iiber, wilrend sich die hoherenergetische

Struktur wit abnehmendem U der Valenzbandselbstfaltung anndhert.

Unter der Annalme, das die Augerstrukturen (Abb. (LLL.12.-111.14.)) durch
cine intermedidre Kopplung der Locher (URB) zu deuten sind, liegt der
Schlul nahe, daf die Coulombwechselwirkung mit zunehmendem Halogenid-
pewicht cbentalls zuninmt; denn einerseits prigt sich die Doppelstruk—
tur (f, 1) beim Ubergang vom LiF zum LiBr immer stirker aus, anderer-
sceits pleicht das Maximum o immer unvol lkommener der Valenzbandselbst-
Laltung, Moglicherweise wird die Bildung von gebundenen Loch-Loch-
Zustidnden um so mehr begiinstigt, je beweglicher das Alkaliion ist.
Betrachtet wman nédmlich die lonen als starre Kugeln, so kann sich das
Li"1on im LiCL und LiBr in dem durch die ndchsten Nachbarn gebildeten
Hohlraum frei bewegen, wilivend es im LiF ebenso wie das Na'lon in den

Na-Halogeniden NaCl, NaBr, NaJ mit den benachbarten Halogenidionen in

INTENSITATI(rE.)
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Beriihrung steht; auch die genannten Na-Halogenide zeigen bei
lonisation des Na2p - Niveaus lediglich eine einfache Auger-
struktur, die durch die Sclbstfaltung der Valenzbandzustands-

dichte beschrieben werden kann.

Na Cl
hv=204eV

LMM

— Messung

--- Moore

S 'D. 'R'R'R

V! I R

! =
172 176 178 180 182 184
Ex(eV)

Abb. (111.8.) Das Augerspektrum spicgelt die Multiplettaufspaltung
der 3p - Elektronen des ¢1'- Ions wieder. Fiir den Fit
wurden die Moore'schen Daten (M49) und die statistischen
Gewichte der verschicdenen p“—KunlxguruLiunen verwendet .

(Siehe Tab. (111.8.))
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Tabelle(111.8.): pl‘ - Multiplettaufspaltungen

Halogeni dat omen

relative,enerpgetische Lage

(V) (M4Y)
rl}’ - :’ - oo
1’2 0
ﬂn 0,086
Sp 0,123
o
|
v, 1,444
1. .
s 3,458
(8]
B’ : 3
PZ V]
’vl 0,389
jl’ 0,476
o
1
D2 1,414
1., . .
bu dicser Wert fehlt bei
Moore (M49)
N 3
Pl 0
3
r, 0,879
3
3 0,799
(V)
, 1,702
[N
N 4,044
[¢]
l'} : 3
I’z 0
) .
r, 0,042
3
P 0,061
(8]
1 .
D, 2,587
b
5 5,568

von einlach jonlsiercen

statistisches Gewicht

(572)

5/15
3/15

L5

5715

/15

5/15

3/15

1/15

5/15

t/15

5/15
3/15
1/15

5/15

L5

5/15
3/15

1/15

5/15

1/45

INTENSITATI(RE.)

NaBr
hv=75eV

MNN

—— Messung
-~~ Moore

- 89 -

'D. 'R'R°R
-7 t I IL I

Abb. (I11.9.)

50 52
ExleV)

Der Streuuntergrund wurde vom Mefispektrum subtrahiert.
Das Augerspekbrum spiegelt die Multiplettaufspaltung
der 4p - Elektronen des Br’ - lons wieder. Fir den Fit
wurden die Moore'schen Daten (M49) und die statistischen
Gewichte der verschiedenen p“-KunfiguraLiuuen verwendet.
(Siehe Tab. 111.8.). Die Konfiguration 'S  bleibt bei

Moore unerwihnt.

33t
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( —
Na J
hv=55eV
NOO
Messung
- -Moore
/ D.R'R R
L. & . - 1 | “ l .
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32 3 36
EyleV)

Abb. (111 10.) ber Streuuntergrund wurde vom Meflspektrum subtrahiert.

bas Augerspektrum spiegelt die Multiplettaufspaltung

der 5p - Elektronen des 3% - lons wieder. Fir den Fit
wurden die Moore'schen Daten (M49) und die statistischen
Cewichte der verschiedenen pA - Konfigurationen verwendet.

(Siche Yab.111.8.)

INTENSITATI(rE)
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LiF

XPS (AIK.) o
KLL &

o
— Messung VAN
-~ ~ Moore

1 i
600 620 640

Abb. (1f1.11.)

ExleV)

Das Augerspektrum des Zertalls F Is2plp welst eine
deutliche Strukturierung auf, die durch eine Multi-
plettautspaliung der 2p - Elckironen des F' - lons

zu erklidren ist. Fiir den Fit wurden die Moore'schen
Daten und die statistischen Gewichte der verschiedenen

pA - Koufigurationen verwendet (siche Tab.(IT11.8.)).
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LiF

hv=61,8eV

— Lilsvyv

--- VB-Selbst -
faltung
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LiCl
hv=60,7eV
— LilsvV

--- VB-Selbst -
faltung

INTENSITAT(r. E.)

Abbogdri1z.) Vergleich des Li 1sVV - Augerspektrums vou LiF

wit der Valenzbandselbstfaltung. Der Streuuntergrund

wurde vowm Melispektrum subtrahiert.

Y Eglev)

Abb. (111.13.)

34 ’
EK (eV) .

LilsVV - Augerspektrum von LiCl.
Der Streuuntergrund wurde vom Mefspektrum subtrahiert.
Das Maximum 1[I ist auf die Bildung eines gebundenen

Zwel-Loch~Zustandes zuriickzufiihren.



LiBr — LilsVV
— --- VB-Selbst -
W) hv=603ev raltomg
g
q
o
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|_
Z
—

//
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Abb. (§11.14.)

38 ExleV)

LilsVV -~ Augerspeklrum von Libr.
ber Streuuntergrund wurde vom MeBspektrum subtrahilert.
Pas Maximam 11 ist auf die Bildung eines gebundeaen

Zwel—Loch-Zustandes zuriickzutiibren,

— 7l —

Tabelle(111.9.): Korrelatiousenergicu

I (eV) 11 (eV) 4)(eV) 5) (eV)
Li¥ 2,2¢0,2 1) 3,62 17,42
Licl 3,4%0,2 g,740,2 ") 3,80 13,01
Libr 2,140,2 6,4v0,2 V) 1,56 11,84
NaCl 2,3+0,5 %) 9,2¢0,3 3 3,80 13,01
Nabir 3,9+0,5 2 7,9¢0,3 3 3,56 it,B84
NaJ 2,8+0,5 ) 7,4+0,3 3 3,28 10,45

1) Anregung des Lils - Exzitons; Verschiebung des Augermaximums
zu niedrigeren kinetischen Energien beziiglich des Maximums der
Valenzbandselbstfaltung (zur Bedeutung von 1 bzw. I1 siehe

Abb. (I11.13. und 111.14.).
2/3) lonisation eines Core Niveaus des Alkali - (I) / Halogenid -
(I1) Ions; Verschiebung des Einsatzes der Augerkante gegeniiber

der erwarteten Lage.

4) Ionisationsenergie eilues (negativen) Halogenions (Elektronen-

aftinitdc (WH79)).

5) lonisationsenergie e¢ines (ueutralen) lalogenatoms (M49.).



Die Abbildungen (LE1.15. = [UL.20.) zeigen Photoausbeute - oder
yicld-Spekiren von Li- und Na - llalogeniden ia den Anregungs—
bereichen der Rumpbuiveaus Lils, Nalp und Cl2p. Gudat und Kenz

(GK72) zeigen, dals sich unter gewissen Voraussetzungen yield-

spektren und Absorptionsspektren gleichen. Es existieren schon

eine Reihe von Arbeiten, die sich mit Absorptionsmessungen in

diesen Encrgicbereichen beschittigen (z.B. Lils-Auregung:HKS68,
NaZp-Anrcgung: HKSS68, NI1S7Y, 176). Es erschien deanoch wichtig,

die Absorptiou noch eivmal neu zu bestimmen, denn eincrseits fiihrten
die genannten Autoren ihre Experimente an Aufdamptschichten durch,
wiirend sich die vorliegende Avrbeit mit Einkristallen befait, anderer-
scils ist fir die Auswertung, insbesondere zur Ermittelung von Re-
laxationsenergicn (sitche Abschnitt I11.5.) die Kenntnis der Halbwerts-—
breiten der prominenten Absorptionsmaxima bei Temperaturen von ca.

200" ¢, uotwend ig.

Aul dic Untersachung von Obertlichenzustinden, wie sie beispiels-
weise Rheder (R78) im Bereich der Na2p - Anregung von NaCl beobachtet
hat, wurde aus Zeitgrinden vevzichtet. Die Nachweiseunergle E[ des
Analysators warde bei der Aufnabme der Yieldspektren (Abb. (ITL.15.-
1H1.21.)) stets so gewiihle, daB lediglich Elektronen mit grofen Aus-
tritesticten registriert wurden. Die Spekiren spiegeln slo Volumen—

elfchte der Kristalle wicder.

Die cocrgetischen bagen und dlalbwertsbreiten der Absorptionsstrukturen
(A,8) bzw. (A',A) der Na- bzw. Li-Halogenide wurden ausnalmsios durch

Anpassuny vou Gaubkurven an die MeBspektren ermittelt. Die Ergebnisse

der Fitprozedur sind in Tabelle ([11.10.) zusamuengefat. Tabelle (it ).

fiviert die Mindestenergivn, die zur Emission von NaZp-, Lils- und

ClZp - Elektronen ins Leitungsband aufgebracht werden miissen. Es zeigt
sich, dals die Absorptionsstrukturen (Tab. (1[1.10.)) Anregungszustidnden
cuzuordien sind, dic untechalb des Leitungsbandbodens lokalisiert sind.

ks bereschit Ubercinstiunung daviiber, daB es sich dabei um gebundene

Llekirou-hoch-Paare, also Exzitonen handelt, dic an kritische Punkte der

Briblovin-Zone ankoppelu (NS6Y, NIST), P74). bus gauBformige Linicenprofil

der Absorptionsmaxima VAL durauf schlielien, daB die exzitonischen

_73_

Anregungen dem Grenzfall starker Exziton-Phonon-Kopplung zuzuordnen
sind (vergleiche Abschaitr 11.4.). Der Ubergang zwischen schwacher
und starker Kopplung wird sehr schén an Hand der Absorptionsspektren
von Na-llalogeniden (N1S71) bei flissig-Stickstoft- und Raumtemperatur
demonstriert. Wihrend erstere durch lebensdauerverbreiterte Lorentz-—
kurven beschrieben werden kdnnen, sind letztere durch phononen-ver-

breiterte GauBprofile charakterisiert.

bDie Anregungsenergien der Na2p- und Lils- Exzitonen decken sich bis
auf wenige Prozent mit dea Anregungsenergien der entsprechenden Uber-
ginge in isolierten lonen (M49):

Li*ls2 - Li*ISZp

Na+l:;225£2p6 -+ Naflsz2522p53s

Dahier werden die Wellenfunktionen dieser Exzitonen in erster Niherung
wn atomaren Bild berectner werden kduanen. Problematischer ist die
Beschreibung des Cl2p - Exzitons in NaCl, Durch optische Anregung

geht das Cl2p - Elektron in einen s-artigen Zustand iiber. Der s-—
symmetrische Boden des Leitungsbandes wird hauptsidchlich aus Nads -
Niveaus gebilder. Das exzitonische Elektron wird sich daher vorwiegend
in der Nihe der dem angeregten €1” - lon benachbartea Na' - lonen auf-
halten. Damit besitzt das Cl2p - Exziton verglichen mit den Na2p - und
Lils - Exzitonen eine weit groBlere Ausdehaung (Wannier'scher Exziton-

Typ) und kann sicherlich nicht mehe atomarev behandelt werden.



Natrivubalogenide

Die typische boppelstruktur (A,8) im AbsorpLiousspektvum der
Natriughalogenide wivd austiibhrlich von Xbcrg und Delmer (AD77)
diskuticrt. bie zugehbrigen Rumptexzitonen (A, B) koppeln an den

' -Punkt der Briltouinzone an. Bandstrukturrechaungen von NaCl

sind in (KL71) zu fioden. Fir das Amplitudenvechdltnis der Ab-
sorptionsmwaxima (A, 8) isc dic Stirke der Elcktron-loch~Austausch-
wechselwirkuug im Vergleich zur Spin-Bahn-Wechselwirkung entschei-
dend verantwortlich (0166). 1w Falle reiner LS-Kopplung ist ledig-
lich der Ubergang (IS0 » 'Pl) dipot-crlaubt., Fir reine )j-Kopplung
dagegen spiegelt das Absorptionsspektruw die beiden moglichen End-
zustandskontigurationen des Loches (ZPZ/Z' 2pl/2) wieder. Die rela-
tive Oszillatorstirke beider Uberginge betrigt 2 : 1. Ein Blick in
Tabelle (HILL10.) zeigt, daf das Amplitudeaverbiiltnis der beiden
Maxima sehr viel kleiner als | ist. Elekeron uud Loch weisen also
intermediiive Kopplung untereinander auf, jedoch mit einem starken

LS-Antel ).

bic Absorptionsdoppelstruktur (4,8) von NabF (LIKS568) wurde iw Yield-
spektrum uicht beobachtet. Excitonen kbunen mit Yieldmessungen

jedoch nur dane nachgewivsen werden, wenn Augerprozefl, direkce
Rekowbination oder Autvionisation wichtige Zerfallskandle sind. Es

ist somit wahrscheinlich, da# die Exzitonen (A,B) ia NaF hauptsidchlich

durch Lumineszenz zertallen.
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Lithiuvmbalogenide
Eine Zuordnung der Lils-Exzitonen zu speziellen kritischen Punkten
der Brillouinzone ist wir nur flir Li¥ bekaunt, Kunz ¢t al (KMO6Y) unter-
nabmen erstmals eine solche Zuordnung der Absorptionsstrukturen von
LiF, verwendeten dafiiv jedoch recht ungenaue Bandstrukturrechnungen,
Der Boden des Leitungsbandes liegt nicht am L-Punkt, sondern, wie es
spiter Kunz et al (KMC/3) zeigten, aml -Punkt der Brillouinzone. Line
detaillicrte Interpretation des LiF-Absorptionsspektrums geben Zunger
und Freeman (ZF77). Sie stiitzen sich dabei auf eigene Bandstruktur-
berechnungen. Die von Hacnsel et al (HKS68) mit A und B bezeichneten
Strukturen bei 61,1 eV und 61,9 eV werden s- bzw. p-Exzitonen zugeord-
nelt (die angeregten Elektronen besitzen s— bzw. p-Symmetrie), welche
durch die Ubergioge

Li'ts > 1 (A)

ic

Lifts oL, ®
erzeugl werden. ber LJC'PuukL wird von Zunger und Freeman ca. 10 eV
oberhalb des Leitungsbandbodens angesiedelt. Die Tatsache, dai8 das
p-Exziton (B) beziiglich des Leitungsbandbodens positive Bindungsenergie
besitzt (Tab.(111.11.)), deuter auf eine auBergewbhnlich hohe Elektron-
Loch-Wechselwirkung hin. Auf diesen Punkt ist bereits Gudat (G74) aus-

filhrlich eingegangen.

Die Interpretation der Struktur (A) wird erleichrert, wenn Elektronen-—
Energieverlustmessungen in die Diskussion einbezogen werden. Fields et al
(FGS77) fihrten solche Experimente an LiF durch. Sie zeigen, da8 das
Maximum (A) mit zunchmendem Elektronenimpuls deutlich anwichst, und
schlieben daraus, dal dem Exziton (A) der Ubergang

Lt 2 S, .
Li Is™ » Li Is2s zu Grunde licgt.



Denn bei eciner Anregung mit Elektronen sind die crlaubten Uberginge
lediglich tiir kleine Elektronenimpulse durch die Dipolauswablregel
deliniert. bie tatsache, da¥ das Exziton (A) auch optisch angeregt
werden kaun, erkliven Fields el al mit der Beteiligung von Phononen
an dew Ubergang. Wenn diese Erklérung richtig ist, sollte die Anre-
pungswahrscheinlichkeit des Exzitons (A) durch Photonen mil steigen—
dev Tewperatur wachsen. Olson und Lynch (OL79) tibrten temperatur-
abhiinglge Transmissionsmessungen an LiF-Filmen durch  und beobachteten
tatsiichiich ein Auwachsen der Struktur (A) beim Aufheizen der Probe.
Dawit wird die These von Fields et al (FGS77) bestdtigt, wonach die
Struktur (A) wmit dem "verbotenen' Exziton (1s2s) zu identifizieren

ist.

Priuvzipiell ist noch cine andere Deutung des bDubletts (A,B) moglich,

wonach dem Maximuwn A die 1sZp (31’ )- und dew Maximum B die 1s2p

210

1 ; . .
( PI)— Kontiguration zugeordnel wird. Den Moore'schen Tabellen

knuen tolgende Aulspaltungen entnommen werden (M49):

| 3
: ;0 ) - 5 )
AL '(in,p( ll) IsZp( IZIU)

Li = 0,93 eV

] |
I UsZp( P ) - is2s( 5 ) = 1,45 eV
S | 0
La

Dic experimeotell evmittelte Autspaltung des Dubletts (A,B) von
Ak - 0,8 ¢V kommt der Singlett-Triplett-Aufspaltung von 0,93 eV recht
nabe, Eine Zoordouang der Maxima A und B zu den Koafigurationen jP,)“)

] . . . . . . .
bzw. Pl ist jedoch problematisch, da in diesem Fall ein Mechanismus
ciisticren mull, der das Interkombinationsverbot iwm Festkdrper aufhebr.

Zudem bedart der experimentelle Befund der Elektronen-Energieverlust—

messungen von Fields et al (FGS77), das Anwachsen der latensitit der

Struktur A mit steigendem Elcktronenimpuls, ciner gesonderten
trklirung. Eine eindeutige Entscheidung zwischen den beiden

. o . 3
Interpretationsmbglichkeiten des Dublectts (A,B), (

(‘SG, lPl) kaon an dieser Stelle nicht getroffen werden, obgleich

]
PZIU R PI) bzw.

letztere plausibler zu sein scheint.

Eine genauere Betrachtung des Absorptionsspektruims von LiBr zeigt

c¢ine kleine Schulter (A') auf der niederenergetischen Seite des
prominenten Maximums (A). Auch das Absorptionsmaximum (A) von LiCl
weist eine gewisse Asymmetrie auf, hinter der sich eine Doppelstruktur
(A',A) verbergen kbnnte. Moglicherweise sind die Strukturen (A') von
LiCl und LiBr in Aoalogie zur Deutung des Maximums (A) von LiF durch

Fields et al (FGS77) bzw. Olson und Lynch (OL79) auf den Ubergang

Litis? o Litis2s
zuriickzufithren, Auch bier kbonten temperaturabhingige Absorptionsmes-—
sungen zu einem besseren Verstidndnis beitragen. Solche Messungen wurdeun
jedoch im Ralmen dieser Arbeit nicht durchgefithrt, da die Temperatur

nicht iiber einen hinreichend groBen Bereich variiert werden konnte,

ohne daB Aufladungseffekte zu vernachlidssigen waren (siehe Abschnitt 1.3.).
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Abb.(LIL 0D L) Elekt ronenausbeutespekirum (yield) von LiF im

ot .
Anregungsbercich des Li ls-Niveaus.

-~- Aupassung ciner Caullkurve an das Meflspektrum
Abh.(l[lilg;l Elektronenausheutespektrua von LiCl im Anregungs—

(siehe Tab. (LIT.9.)). ‘ N -
bereich des Li Is-Niveaus.

— Mellspekirum

~== Anpassung zweier GauBkurven (gepunktete Kurven) an

das MeBspektrum (siche Tab. (1£1.9.))

s-+- 1m Rahmen eines Konfiguratiouskoordinatenmodells

berechuete Absorptionsstruktur (siehe Kapitel IV).
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60 66

62 64
PHOTONENENERGIE (eV) -

Liektronenausbeutespektrum von LiBr im Anregungsbereich

.t
des Ll 1s - Niveaus.

--- Aupassung zweier GauBkurven an das MeRspektrum

(stehe Tab, (111.9.))
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1 ]

325

Abb. (111.18.)

335 34
I

33
PHOTONENENERGIE(eV) s

Elektronenausbeutespektrum von NaCl im Anregungsbereich des
+ .

Na 2p - Niveaus.

--- Anpassung zweier GauBkurven an das Mefispektrum

(siehe Tab.(11[.9.)).
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NaBr

YIELD
E =NeV

F)

35,"5
OTONENENERGIE (eV)

34

w

ZL
33
H

Elektronetausbeutespekteum von NaBr im Anregungsbereich

des Nuflp - Niveaus.

-—- anpassung zweler GauBkurven au das Meddspektrum

{slehe Tab.(Lil1.9.))

- 83 -

Nal
- YIELD
) E(=1eV
-
<[
5
(Va2
pd
(31
‘_
Z
32,5 } 3l3,5 34

33
PHOTONENENERGIE(eV)

e

Abb. (111.20.)  Elektronenausbeutespekirum von NaJ im Anregungsbereich des

+, .
Na 2p - Niveaus

~== Anpassung zweler Gaulkurven an das Mespekirum

(siehe Tab.(111.9.))
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Tabelle (111.10.): Absorptionsstruktur im Auregungsbereich der

Rumpfniveaus: Lils, Nalp, Ci2p (siehie Abb. (111.15.-21))

NaCl

Temperatur Linien- Amplituden~—
A(eV) B(A')(eV) T(K) breicte B(eV) verhdltnis Fehler
AlB (eV)
(a'/A)

1) LiF 60,8 61,6 573 1,20 0,2
2) LiF 61,13 61,91 0,07
1) Li€l 60,67 59,91 573 1,14 0,08 0,03
2) LiCl 60,75 0,07
| B l , . 1) Libr 60,42 59,67 573 0,87 6,22 0,03
200 0T ONENENERGIE(EV ) e D) Like 60,44 0,07
. 1) NaCl 33,05 33,34 473 0,26 0,24 0,02
3) NaCl 33,160,05 33,43 0,02

1) NaCl 201,18 573 0,82 0,1

Tab, (111.24.)  Elektronenausbeutespektrum von NaCl im Anregungsbereich (€12p)
des CL2p - Niveaus. i) NaBr 33,00 33,25 473 0,19 0,29 0,02
--- Aupassung einer Gaukurve an das MeBspektrum 3) Nabr 32,9 13,21 . 0,02
(sieche Tab.1i1.9.)

1) NaJ 32,94 33,13 473 0,18 0,29 0,02
1) NaJ 32,79 33,11 0,02

}) diese Arbeit
2) lIKS68

3) HKSS68
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In diesem Kapitel sollen die beiden Zertallskanile direkte Rekow-
bination und AugerprozeB der Lils (A) - Nalp—(bublect A,B) -
Exzitonen sowie des Cl2p ~ Exzitons im NaCl diskutiert werden.
Eine direkte Rekombination mache sich in Energieverreilungs-
spektren (EDC's) durch eine Uberhbhung spezieller Niveaus beim
burchgang durch die Exzitouenanregungsenergie bemerkbar. Die
Abbildungen (II1.22. - II1.27.) zeigen Valenzband - EDC's im
Anregungsbereich der Lils— und Nalp - Exzitonen. Fir Photonen-
energien, die den Anregungsenergien dieser Exzitonen entsprechen,
zeigen sich deutliche Valenzbandiiberhbhungen im Vergleich zu
Energieverteilungsspektren bei etwas kleineren Photonenencrgien.
Andere Zustidnde (beispiclsweise die HduBleren s-Niveaus der Haloge-
nidionen) sind nicht meBbar an einer divckten Rekombination be-
teiligt. Erinnert man sich daran, daB8 die Zerfallswabrschein-
lichkeit durch direkte Rekowbination wesentlich vom Uberlapp

der Anfangs- und Endzustédnde bestimmt wird, so ist dieses Resultat
durchaus verstidndlich; dean die VB - Elektronen besitzen eine weit

groBere rdumliche Ausdehnung als etwa die erwihaten s-Orbitale.

Bildet man nach der Normierung auf die Bindungsenergie beziiglich
der Valenzbandoberkante und einer Reflexionskorrektur die Differenz
der Valenzbandspektren bei Photonenencrgien, die gleich bzw. etwas
kleiner als die Exzitonanregungsenergie sind, so erhdlt man die
Energieverteilung der Elekironen, die aus der direkten Rekombination
stammen. Diese Differenzspektren sind ebenfalls in den Abbildungen

(L11.22. - 111.27.) dargestellt. Zuniichst ist zu bemerken, dal
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verschicdene Vatenzbandzostinde unterschiedlich stark an der
direktlen Rekombination teilhabea. Offenbar sind die Niveaus
peringerer Bindungseuergie mebr an den Halogenid-lonen loka-
lisiert und weisen damit cine geringere Uberlappunyg mit den
Litls bzw. Nu*Zp Lochern aut als tiefer gebundene Valenzband-

zustidnde.
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Cids — Struktur zu beobachten. Auch hier weist die Verschiebung
des Differenzspektrums zu niedrigeren kinetischen Encrgien auf
eine Gitterrelaxation hin (Tab. (F1L.12.)). Es bleibt zu klidren,
warum eine direkte Rekowbination des Exzitons unter Mitwirkung
eines Valenzbandelektroas nicht stattfindet. Dafiir ist eine ge-

pauere Betrvachtung des Augermatrixelementes niitzlich. Die Wahr-

scheinlichkeit fiir einen Ubergang
Bie Difterenzspekiven sind jedoch gegeniber dem Valenzband Xi (EI) Wi (£2) " Xf (El) Ve (EZ)
nicht nur verzerrt, soudern auch um Werte von einigen 0,1 eV ist gegeben durch:
zu niedrigeren kinetischen Energien hin verschoben. Diese Tat-
. . &2 2
sache isL auf Gitterrelaxationen wihrend der Lebensdauer der M = IJ]/Xf (E|) Ve (x,) TE::E;T X; ([l) ¥, (g,) dr, dle Gl.(111.2.)
Exzitonen zurickzufiihren. ber Gitterrelaxationsprozef wurde
bereits im Kapitel 11.3. anm Konfigurationskoordinatenmodell Sei nun X, (r ) der Zustaud des exzitonischen Elektrons; dann ist
erliutert. bie Relaxationsenergien lassen sich damit aus einem Xf(rl) wit einem Leitungsbandzustand zu identifizieren. Denn das
Vergleich der encrgetischen Lagen der Valenzbandunterkante C12p - Loch wird wihrend des Zerfalls mit sehr viel grofierer Wahr-
gegeniiber der Unterkante des Differenzspektrums gewinnen. Sie scheinlichkeit mit einem Cldp - oder €13s - Elektron rekowbinieren
siud in Tabelle (111.12.) autgefihre. als mit dem angeregten Elektron, da dieses einen wesentlich geringe-
ren Uberlapp mit dem Lochzustand besitzt, als die vergleichsweise

An divser Stelle sei noch einmal darauf hingewiesen, daB die stark lokalisierten Cl3p- und CI3s - Zustinde. Dawit liegt folgende

beobachiceten Encrgicverschicbungen nicht auf Aufladungseffekten Zuorduung auf der Hand:
der Proben berulien. In Abschaict (1.3.) wurde erldutert, welche X; (El) = Zustand des exzitonischen Elektrons
Tests unternommen warden, um eine solche Erkldrungsmiglichkeit Xf ([I) = Leitungsbandzustaund
der Spektren auszuschlicBea. ¢i (EZ) = Valenzband- bzw. C13s - Zustand
wf (52) = Cl2p - Zustand

Betrachtet man nun Encrgievertei Jungsmessungen im Bereich der

Gl - 2p Anrepung vou NaCl (Abb. (111.28.), so zeigt es sich, dai Unter der Annahme, da die Ladungsdichteverteilungen der Zustinde

dus Valenzband bei der Anregung des CL 2p - Exzitons keinerled X (g;) und ¢(£2) hinreichend gut voneinander getremnt sind (r2<<r|).
i

iberhbhung ertihre. Hingegen ist ein deutliches Awwachsen der kann der Term ig—:;rT-nuch Kuge L flichenfunktionen cutwickelt werden.
b =2
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PDie Nihrung (rl&<r.) ist gerechitertigt, denn das exzitonische
Elektron bevilkert hauptsidchlich Na3s - Niveaus der Nachbariouen,
und Leitungsbandzustinde sind ohnehin stark delokalisiert. Anderer-
scits besitzen die C13p - Elektronen in der Nihe der Cl - Zentren
cine grofle Auteathaltswahrscheinlichkeit (857), wihrend die C13s -
Oirbitale eine noch geringere ridomliche Ausdebiuug aufweisen. Die

Entwickiuug des Augermatrixelementes (Gl.(I1.2.) lauter nun:

M=o ant? SHRCR BRI T . ,
- L T < ley Y, ) > x| T I X;> 613
I

Das crste Glied dieser Entwicklung (1 = 0 ) vcr;chwindcn, da die
Zustiinde Wi und Wf orthogonal zueinander sind. Fir 1 = ) spiegelt
Gl (LEL3.) die Obergangswabescheinlichkeit fiir elektrische Dipol-
strablung wicder. Terme hherer Ordnung kdunen unter der Bedingung
( r2<\rl ) vernachlissigl werden. Fir den Fall Wi = C13s - Zustand
ist dus Dipolmatrixelement # 0, und wie beobachtet, tritt dieser
Zevfallskanal aul. Es bleibt zu klidren, warum der Zerfallskanal

mit ¢i = VB (Cl3p) - Zustand experimentell nicht nachgewiesen wer—
den konnte; tatsdchlich ist der Ubergang Cl13 p » Cl2p dipolverboten.
(bavydov folgt einer dhinlichen Argumentation bei der Erklirung des
Prozesses der ropseren Konversion (D65)). Die Mitnahme welterer

tntwickbungsterme (1>1) gibe dem letzteren Zerfall dennoch eine

(geringe) Oszillatorstirke.

Ls Uberrascht zundchst, dal der Augerzerfall LYV des Ci2p - Exzitons
prosenorduungsmiiBiy die gleiche Wahrscheinlichkeit besitze, wie die

dirckte Rekombination. Denn wibirend des Augerzerfalls wird cin

2p - Loch von einem 3p ~ Elektrou aufgefiilic. Dieser Vorgang wird
jedoch verstindlich, wenn man sich vor Augen fihri, daB fiir den

LVV - Ubergang die Annahme der ridumlichen Trennung der Funktionen
P und x (r2<<rl) nicht mehr erfilllt ist. lohere Entwicklungsterme
(1>1) des Augermatrixelementes liefern damit wesentliche Beitrige

zur Oszillatorstdrke des Augeribergangs.

Die Lils - Exzitonen kinnen abgeschen von der direkten Rekombination
cbenfalls durch einen AugerprozeB zertallen. Die Augerstruktureun
(Abb. (ITLI2.-11L.14.)) wurden schon im Kapitel [f1.2. erldutert.

Sie sind gegeniiber der exwarteten Lage zu niedrigeren kinetischen
Energien hin verschoben. Die Korrelationsenergien der Maxima [ und I1
sind in Tabelle (I11.9.) aufgelistet. Ein Vergleich mit den Korrela-
tionsenergien der multiplettaufgespaltenen Augerkanten (Abb. (111.8.

- [II.11.)) erhirtet die in Kapitel T11.2. aufgestellte These, dal$
das Maximum Il auf einen AugerprozeB zuriickzuliihren ist, dessen

Endprodukt ein korrcllierter zwei-Loch~Zustaud ist.

Es bleibt anzumerken, daf die Nalp - Exzitonea keinen beobachtbaren
Augerzerfall aufweiseu, wihrend dieser Zerfallskaual bei den Lils -
Exzitonen nahezu 10 mal stidrker ist als die direkte Rekombination.
Diesem Ergebnis sollte jedoch keine allzu grofle Bedeutung beigemessen
werden, da es bei kounkurrierenden Zerfallsprozessen die Ausnabme ist,

daBl ihre Wahrscheinlichkeiten die gleiche GréBenordnung besitzen.
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LiF
O:hV:60€‘V
b:hv=618eV
c:Ditferenz

b

—
\
\
\
7

6 . EgleV) 0

Abb.(F11.22.) Encrgievertel lungsspektren (EDC's) des Valenzbandes

1

von LiF bei Photonenenergien, die gleich (b) bzw.

kleiner (a) als die Auregungsenergie des Rumpfexzitous

B (siche Tab.(111.9.)) sind. bie Spektren sind aul gleiche
Bindungsenergien normiert. Die Uberhdhung des Valeazbaundes

lir v = 61,8 eV (b) zeigl, daB das Exziton B unter Einbe-

zichung vou Valenzbandelcktronen direkt rekombiniercen kann,

INTENSITAT (rE)
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LiCl
a:hv=57eV
b:hv=60,7eV
c:Differenz

Abb. (I11.23,)

|
LEglev) 2 0 o

Valenzband - EDC's von LiCl bei Photonenenergien,
die gleich (b) bzw. kleiner (a) als die Anregungs-
energie des Rumpfexzitons A (siehe Tab.(ILI[.9.)) siad.

Die Spektren sind auf gleiche Bindungseuergien normiert.
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LiBr

a:hv=575eV
b:hv=60,3eV
c:Differenz

Abb. (111.24.) Valenzband - EDC's von LiBr bei Photonenenergien,
die gleich (b) bew. Kleiner (a) als die Anregungsencrgie
des Rumptexzitons A (siche Tab. (171.9.)) sind. Die

Spektren sind auf gleiche Bindungsenergien normicrt.

un
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NaCl

a:hv=32,3eV
t):r\\’::3:31:3(3\/
c:Differenz

Y TSR

abb. (111.25.)

Valenzband - EDC's von NaCl bei Photonenenergien,
die gleich (b) bzw. kleiner (a) als die Anregungs-
energie des Rumpfexzitons B (siehe Tab.(I11.9.)) sind.

Die Spektren sind auf gleiche Bindungseuergien normiert.
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NaBr

a:hv=322eV
b:hv=332¢eV
c:Differenz

A,

L~

!

L1.26.) Valenzband - EDC's von NaBr bei Photonenenergien,

die gleich (b) bzw. kleiner (a) als die Anregungsencrgie
dus Rumplexzitons B (siche Tab. (L11.9.)) sind. Die Spekiren

sind auf gleiche Bindungsenergicen normiert,

INTENSITAT(rE.)
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NaJ
a:hv=32eV
b:hv=33,05eV
c:Differenz

L 3 2 1 )
EgleV)

Abb. (101.27.) Valenzband ~ EDC's von NaJ bei Photonenenergien,
die gleich (b) bzw. kleiner (a) als die Anregungs-—
energie des Rumpfexzitons B (siehe Tab. (I111.9.)) sind.

Die Spektren sind auf gleiche Bindungsenergien normiert.
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NaCl

a:hv=200eV
b:hv=2012eV
c : Differenz

Abb. (111.28.)

I
0

EgleV)

EDC's von NaCl bei Photonenenergien, die gleich (b)
bzw. kleiner (a) als die Aunrcgungsenergie des Cl2p -
Exzitons (sieche Tab.(111.9.)) sind. Die Spektren siud
aut gleiche Bindungsenevgien norwiert. Die Uberhdhung
des C13s - Niveaus fir hv = 201,2 eV (b) zeigt, dal
das Cl2p - Exziton uater Einbezichung von Clds -

Elektronen direkt rekombinieren kaon.

e

- 9() -
Tabelle (1IT.12.): Relaxationsenergien
Substanz EDC yield 1),2) 1),3) 1),4) 5) 6)
Lir 0,05+0,13 5,26 0,9 1,3 0,2 9,84
LiCl  0,69+0,13 4,75 0,3 6,96 0,62
LiBr 0,99+0,13 2,76 0,8 5,76
NaCl  0,23+0,13 0,30 4,10
NaBir 0,32+0,13 0,16 3,48
NaJ 0,2040,13 0,14
NaCl  2,1% 0,3 2,45 2,14
(C12p)

1) Absorption (iiK568)

2) Lumineszenz (AW75)

3) Lumineszenz (MSE73)

4) Lumineszenz (A81)

5) Relaxationsenergie berechnet nach Gleichung (III.4.)

6) Rechuung nach dew in Kapitel iV vorgestellten Modell
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[n Abschu. 1114, wurde bereits dargestellt, wie aus Energiever-

ted lungsmessungen tm Anregungsbereich von Kumptrexzitonen Gittev-
relaxationsceuergicn bestinmt werden kbnnen. Diese Energien sind in
Tabelic (L1L12.) in der wit EDC bezeichneten Spalte aufgefibre. Die
Fehlergrosen werden wesentlich durch die ungenaue Kenntnis der
Retdektivititen bestimt. Daraut wurde schon ausfiibriich in

Abschnitt 1.4, cingegangen. Ein Vergleich der Relaxationsenergien
ceigl zunichst, dafi das Gitter auf die Anregung des Cl2p - Exzitons
wesentdich stidcker reagiert als auf die Anregung der NaZp - Exzitonen.
lu beiden Fillen bevilkert das exzitonische Elektron Na'3s - Zusténde.
Wihreod jedoch das 2p - Loch des Na2p - Exzitouns durch das 3s-Niveau
pegentber deu niichsten Naclibarn gut abgeschirmt wird, ist die Ab-
schiirmuing des Cl2p - Loches 1w Cl2p -Exziton aufgrund der starken
Delokatisicerung des angeregten Elektrons ausgesprochen gerving.Damit
wird die Diskrepanz der Relxationsenergien beider Exzitontypen ver-

stiaudlich.

Bemerkenswert ist weiterchin, dal, abgesehen vom Lik, die Relaxtions-—
cuergien fir Lils - Exzitonen deutlich groser sind als fiir Nalp -
Exzitonen. Eine befriedigende Deutung dieses Sachverhaltes kann nur
im Rahmen einer Berechuung der Gitterenergien von angeregtem und
Geundzustand i Abhidngigkeit gewisser Konfigurationskoordinaten er-
folgen. Fine solche Rechnung, welche die einzelvben Energiebeltrige
Coulombencrgic, AbstoBungs= und Van der Waalsenergie beriicksichrigt,

wupde am £iCL duvchgetihrt und wird in Kapitel IV vorgescellt,
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Es wird sich herausstellen, dal das abstoBende Potential zwischen

ungleich geladenen lonen einen wesentlich steileren Verlauf aufweist

(der Reichweitenparameter des abstoBenden Putentials ist grofer), als
zwischen zwei Halogenidionen. Eine Betrachtung der klassischen lonen-

radien (Tab.(L11.13.)) demonstrierc, dall in Li-Halogenidendas AbstoBungs-—
potential hauptsdchlich auf die Wechselwirkung der Halogenidionen zuriick—
cufilhren ist, wihrend in Natriumhalogeniden die Wechselwirkung der ungleich-
geladenen Ionen den groBiten Beitrag zur AbstoBungseucrgie liefert. Es ist
also zu vermuten, daB fiir das unterschiedliche Kelaxationsverhalten nach
Anregung der Lils~- bzw. Na2p - Exzitonen die verschiedenen Reichweitenpara—

meter des abstoBenden Potentials verantwortlich zu machen sind.

Unter der Voraussetzung, daB das Gitter vor dem Zerfall der Exzitonen
volistiindig relaxiert ist, stellt der Vergleich von Absorptions- und
Lumineszenzspektren im Beccich der Lils - Nalp - bzw. ClZp - Anregungen
die genaueste Methode zur Bestimmung von Relaxationsenergien dar. Maiste
et al (MSE74) berechnen fiir die Lebensdauer von Lils ~ Exzitonen beziiglich
. . o -1 -12 .
strahlendem Zerfall elne Zeitspaune von 10 - 10 Sekunden. Gitter-
relaxationszeiten nach Anregung von F-Zeantren in Alkalihalogeniden liegen
. . -0 LS N e Per 3 A
in der GroBenordnung 10 - 10 Sekunden (F64,Wlb4). Es ist jedoch an
zunehmen, dall Relaxationszeiten bei Anregung von lokalisierten Exzitonen
peringer sind, da die nidchsten Nachbarn in diesem Fall eine weit geringere
Ladungsdichtednderung verspiiren als nach einer F-Zeantren-Anregung.
Fowler (Fb64) zeigt, daf das F-Zentren-Elektron wihrend der Gitterrelaxation
weit in den Kristall eindriugt, die ndchsten Nachbarn wmithin eine Ladungs-
dnderung von nahezu le registrieren. Die Annahme, daff das Gitter beim

strablenden Zerfall des Lils - Exzitons (a) nahezu vollstindig velaxiert ist,
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erscheint also nicht unverninfeiyg,

ks wurde bereits davaut hingewiesen, daBl energiecautgeldste Lumineszenz—
wessungen mit der vorhandenen Apparatur nicht durchgefiibrt werden kdnnen.
Lumineszenzuntersuchungen an Lithiumhalogeniden sind jedoch aus der
Literatur bekannt (MSE73, MSE74, AW76,A81). Da kontinuierliche Lichtquellea,
deren Photonenspekiren die Anregungsbereiche der Lils -Exzitonen (A)

(Ca. O eV) iiberstreichen, erst wmit dem Bau von Speicherringen und der
Nutzbarmachung der Synchrotrowstrahlung zur Verfiigung stehen, wurden in
Frilheren Lumineszenzexperimenten vorwiegend Elektrouenkanonen als Anvegungs-—
quullen verwendet (MSE/3, MSETA,AW76). Ein Vergleich dieser Emissionsmes—
sungen wit den Absorptionsdaten von Haensel et al (UKS68) liefert die

in Tabelle (1£1.12.) aufgefiihrten Relaxationsenergien. Es zeigt sich, dafl
die so crmittelten Werte uor fiir LiBr gute Bbereinstimmung mit den eigenen
Kesultaten licfern. Im Falle von LiCl oder gar LiF ergeben sich dagegen

erhiebliche Abwelchungen.

Aito ct al (A81) benutzen fiir ihre Lumineszenzmessungen an LiF Synchirotron-
strahlung als Lichtquelle. Die Ergebnisse der Autoren lassen lediglich auf
cine Relaxationscaergie von ca. 0,2 eV schlieBen. Dieser Wert deckt sich im

Ratunen der Fehlergrenzen durchaus mit dem eigenen Ergebnis.

£s bleibt zu kliren, worauf die encrgetische biskrepanz der exzitonischen

Emissiousbande in den Arbeiten (MSE73,AW76) bzw. (A81) curiickzufiihren ist.

Maiste er al (MSE74) demonstrieren deutlich den Einfluf von Strahlungs-
schiden auf die Lumineszenzspektren von Li-Halogeniden. Mit zunehmender

Strablungsdauer bzw. zunehmender Elekironenencrygie erscheint eine Struktur
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bei ca. 54 eV. Sie ist auf den strablenden Zerfall Lids2s2p ~
L2, Lo - - . .

Lits“2s von atomarem Lithium zuriickzufilhren, wie Lumlneszenz-
messungen an metallischem Lithivwm (A81) zeigen. Auch Arakawa und
Williams (AW76) weisen darasuf hin, daB wachsende Strahlungsschidden
ecinerseits das 61 eV Maximum von LiF verschwinden lassen, anderer-

. - . . . Lt
seits das 46 eV - Band, welches auf die Kekombination des Li s -
Loches mit einem F-2p-Valenzbandelektron zuriickzutiiliren ist, zu dem
erwilinten 54 eV Maximum schieben. Zwar verwendeten Arakawa und Williams
cine spezielle MeBmethode, die eine Verzerrung des Spekirums durch
Kadiolyse weitgehend unterbindet, aber dennoch ist es nicht auszu-
schlieBen, daB die exzitonische Struktur bei 61 eV gegeniiber der ener-

getischen Lage in reinem LiF verschoben ist.

In folgenden sollen zwei Modelle zur Berechaung von Relaxationsenergivn
diskutiert werden:

a) Kontinuumsmodell

Der Kristall wird als ein kontinuierliches Medium mit elastischen und
dielektrischen Eigenschaften betrachret. Dabei tragen Elastizitdt und
Dielektrizitidt akustischen und optischen Schwingungsmoden Rechnoug (180).
Zur Berechnung der Relaxationsenergie in einem Tonenkristall ist eine
Beschriinkung auf optische Moden gerechtfercige. Wird in einem Dielekeri-
kum durch optische Anregung ein sphirischer Bereich mit Radius R und
Ladung +e erzeugt, so betragr die von der zusitzlichen Ladung induzierte

Polarisationsenergie des Mediuwms wmittelbar nach der Anregung

2
e i . .
E = RBHCO €. (elektronische Polarisierung)
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wiibrend sie nach der donischen Relaxation gegeben ist durch

(ionische Polarisierung)

Bic Gitterrelaxat iousenergie (sie war definiert als Differenz zwischen
Absorptions- und Emissiunscnergie) 1dlt sich also mit Hilfe der Gleichung

(LiL.4.0) (DEKGS) berechaen:

: I
¢ )
) P - — Gl.(I11.4.
lk R8iit € ) t )
w
% = statische bDiclektrizititskonstante
5
S = optische Dielektrizitdtskonstante
b, = Influenzkonstante

ldentifizieot man R mit dem lonenradius (Tab. (11L1.13.)) des anzuregenden

lous, so crgeben sich dic in Tabelle (111, 12.) aufgefibhrten Relaxations-
ciergien. Die Werte sind im allgemeinen gréBer als die experimentell
crmittelten Encrgien. Lediglich im Falle des Cl2p - Exzitons ergibt sich

cine gute Obercinstimmung. bas ist jedoch nicht iiberraschend, denn Gl (111.4.)
berucksichtigt nicht die Abschirming des entstandenen Loches durch das
exzitonische Elekivon, Wihrend die Abschirmung des Loches der Lils- und

NaZp = kExzitonen nicht zu vernachldssigen ist, ist das angeregte Elektvon

des Cl2p - Exzitons stark delokalisiert, so das die nichsten Nachbarn des

Cl - lous eine Ladungsinderuny des Anregungszentruws von nahezu le sehen.

pa Uber die GroBe der Abschirmung nur qualitative Aussagen gemachi werden
Konmen, dient das Kontinuumsmodell lediglich zu einer oberew Abschitzung

von Kelaxallonschnergion.
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b) Kouafigurationskoordiunatemmodell (KKM)

ln Abschnitt 11.4. wurde bereits darauf bhingewiesen, dal unter gewissen
Voraussetzungen die Breite einer exzitonischen Absorptionsscruktur Riick-
schliisse auf die Relaxationsenergie zulidft. Die in Tabelle(II1.12.) in
der mit yield bezeichneten Spalte aufgefibirten Werte warden mit Hilfe der

Gleichung(41.32.)

2

K 8ln2 - kT
aus den Halbwertsbreiten der Absorptionsmaxima (Tab. (111.10.) ermictelc.
Ein Vergleich dieser Energien wit den Relaxationsenergien, welche aus der
Analyse von Energieverteilungsmessungen iw Anregungsbereich der Exzitouen
gewonuen wurden, zeigt eine zufriedenstellende Ubereinstimmung fiir
Nalp- und Cl2p - Exzitonen. Offenbar sind die in Abschnitt II.4, erwihnten
Bedingungen fiir die Giltigkeit von Gleichung(I11.32.) iwm Falle des Lils -
Exzitons in Lithiumbalogeniden nicht erfiillt. Die Absorptionsstrukturen
kbunen einerseits lebensdauerverbreitert sein; andererseits ist es denkbar,
daBl der angeregte Zustand verglichen mit dem Grundzustand im Konfigurations—
koordinatenmodell durch eine grioBere Kraftkonstante beschrieben werden mufl.
Beide Moglichkeiten fiihren bei einer Anwendung von Gleichung(ii.32.) dazu,
da#f 2zu groBe Relaxatlionsenergien vorgespiegelt werden. lm nichsten Kapitel
wird das Konfigurationskoordinatendiagramm von LiCl berechnet. Es wird sich
zwar herausstellen, dal der angeregte Zustand tatsdchlich durch eine grifiere
Krat tkonstante zu charakterisieren ist als der Grundzustand; die volle Breite
der Absorptionsstruktur wird jedoch allein aufgrund dieser Tatsache nicht

erkldrt werden kinunea.
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Tabelle(1i1.13.): klassische lonenradien R
L —
|
k(%) a

Lt C

Li 0,6 08_ C «

Na 0,95 Q

F 1,36 s | d a:EDC

ci 1,81 ﬁ c:1)+2)

. ' 23&4_ d:Rechnung

Br 1,95 @ C~ 911)+3)

- w [~ e

J 2,16 Z
w
v 0 ] | .l .
g LiF LiCl LiBr
=12
'._
<C
x - .

Die Werte stammen aus (€6Y9). < a:EDC

lj b: YIELD
KO‘SF

b a
B a
b~ b

o

1 | ]
NaCl  NaBr Nal

FE Y

Abb.(111.29.) a) und b): Relaxationsenergien, die in dieser Arbeit experi-
mentell bestimmt wurden (siehe Tab. (111.12.)).

¢) und e):Relaxationsenergien, die aus cinem Vergleich von Absorptions- und
Lumineszenzdaten gewonnen wurden: 1) Absorptions (HKS68), 2) Lumineszenz

(AW76), 3) Lumineszenz (AB1)
d) Relaxationsenergie, die im Rabmen eines Konfigurationskoordinatemnodells

bereclinet wurde (s. Kapitel 1V),
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Jaxat ionsencrgic am Beispiel von LiCl

in dicsem Kapitel wird ein Modell vorgestellt, das die Berechnung

von Giltervencrgien in Abhiingigkeit der Konligurationskoordinaten

ql und qv (siche Abb. (I1V.1.)) fiir Grundzustinde und lokalisierte
angeregle Zustinde erlaubt. leh beschrinke mich dabei auf die Bestim-
muny derjenigen Beltrige zur Gitterenergie, welche von der relativen
Lage der ndchsten Nachbarn zum Anregungszentrum abhdngen. Es geniigt
also, die Wechselwirkungsenergien dieser Nachbarn mit dem Kristall

zu camitteln. bas Model! eatspricht bis auf 2 Punkte dem Ansatz, den
Williaws (WS51) der Berechnung des Konfigurationskoordinatendiagcans
von 11" dotiertem KCI zu Grunde legt. Einerscits geht in die nachfol-
genden Rechonungen die p-Symmetrvie des angeregten Elektrons explizit
ein, wibrend Williams vine vdumliche Mittelung iber den p-symmetrischen
Endzustand vornimmt, so dafl das angercgte fon s—Symnetrie besitet,
Audererseits bleiben in den eigenen Rechoungen ioneninduzierte bipol-
und Quadrupol-bipol-Wechse lwirkungen unberiicksichtigt, da sie nur einen

geringen Beitrag zur Gitterenergie hiefern.

Div Molivation lic dic sachtolgenden Rechnungen besteht davio, dafl
tatormalionen vinerseits iiber die Verschiebung der ndchsten Nachibarn des
Anrcgungszent rums im angeregten Zustand gegeniiber der Gleichgewichtslage
im Grundzustand, andererseits iiber die Relaxationsenergie sowie die
Linientorm des Absorptionsmaxinums (A) erwartet werden. Das Modell wird
. A2 A . s . .
auf die Anrepgung ki I1s™ » Liis2p in LiCl angewandt, ist jedoch ohne
weiteres auf lokalisivree Ramplanregungen in anderen Alkalihalogeaiden

{ibertyagbar, Pie Einschridnkung auf lokalisierte Anrcgongszustiinde ist
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notwendig, denn nur in diesem Fall ist die CGleichsetzung der Ladungs-
dichteverteilungen des angeregten lons im Kristall und im isollerten
tustand gerechtfertigt. Die radialen Ladungsdichten vou freiem Li+
und €1~ sind in den Abbildungen (1V.2.) uad (IV.3.) dargestellt.

Sie¢ wurden freundlicherweise von Herrn Gollisch (G81) zur Verfiigung

gestelle. Die Normierung ist folgendermalen gewdhic:

2
fl( rzdr=n Gl.(1v.1.)
[

R® = radiale Ladungsdichteverteilung

Anzahl der Elektronen

o
]

Zundchst sollen nun die verschiedenen Beitrdge zur Gitterenergie dis-
kutiert werden. AnschlieBend wird das Modell am Grundzustand getestet

und im dritten Abschuitt schlieBlich auf den angeregten Zustand angewandt.

IV. ). Beitridge zur Gilterenergie

Un der p-Symmetrie des (angerevgten) 2p - Elektrons Rechuung zu tragen,
ist es notwendig, seine Coulumb-, AbstoBungs-, uud Van der Waals -
Wechselwirkungen mit ndchsten Nachbarn (Cl-lonen) in longitudinaler
und vertikaler Richtung (siehe Abb. (1V.1.)) getreant zu berechnen. Diese
Energieterme werden durch die lndizes

s—pl bzw.

s-pv  gekennzeichnet.
Wechse lwi rkungsterme zwischen s-symmetrischen Ladungsverteilungen
crhalten den {ndex

58
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L N ! -
VoL, Coulombwechselwirkung LA = Ladung der Elektronenhiille des lons A
2 . . o
bie Coulombwechselwirkung der dem Anregungszealrum benachbarten KA/U radiale Ladungsdichteverteilungen der lonen A/B
2
Cl-lonen mit eutteruteren lonen wird nach der Methode von Evjen (E32) RBs(p) = radiale Ladungsdichteverteilungen der Zustinde Li#ls(Zp)
besCimmt. Dic Wellenlunktionen der Cl=-fonen und die ibrer niichsten uad -
{iberniichsten Nachbarn diberlappea jedoch, so daf hier das Punktladuongs— . a)
. K . . r,
mode ] nicht mebr angewandt werden kann. lo diesem Fall wird die Coujomb- gd = ™ s L")( (r )‘Z dr + KZ (x )_Z dr ) GL.(Iv.3.)
5-8 B(s) 2 r2 2 : oo
Locrgic zwischen zwei fonen A und B in drei Anteile zerlegt: a
a) Coulombuncryic £ der Elektronen des fons B mit einer Punktladung, ) )
a y : w
welche am Kernort des tons A lokalisiert ist und dessen Gesamtladung g = 1(2 (r )2 (a+ 2 "2 ydr, + 12 ‘2 2 az .
s—pl Bp 2 g uz L, (Bp(l‘z)"— 1+ 5 :-2)dl‘2 Gl.(1v.4.)
Lrigt (Summe aus Kern und Hillenladung) o a 2
b) Korrekturterm h'b zur Energie Ea, der beriicksichtigt, daB sich einige
a 2 2 w 2
bt halen d A und B iberschncid a 2 ‘2 [ 2 2 | a
Elektroncuschalen der lonen A un iberschneilden E = R = -1 .< - “ _z _ta o
s—pv f hp(rz) a « 3. )dl2 + Kup(rZ)rz (1 z _ 2)dr2 Gl. (IV.5.)
¢) Coutombenergie l-l", die sich aus folgenden Komponenten zusammensetzi: o a 2
1) Wechselwirkung h“; des Kerns B mit der in a) beschriebenen Punktladung, b) 9
. ) w atr (r|+k(r2-a))
¢ s P .
ii) Korvekturterme zu K. vnd E7, die dem Umstand Rechnung tragen, daf E = 2 2 2 . 2 .
i ’ ’ gy RA (rl)r' RB(S)(IZ)r2 l‘arl‘r‘z—‘*— dr2 drI Cl.(1v.6.)
cinige Elcktronenschalen des lons A den Kern B bzw. pewisse Elektronen- v ' ﬂ"fll
schalen des lons B umschlicfen.
Bie Coulombenerygic zwischen zwei Ionen A und B ist dann gegeben durch die Lb | 4 fr —r ’
v Cou energie . schen zwe 2 zege : N = 4 .
8 s-pl 5 &2 (r )r up(‘z)‘ (h 2 ) + 0 CL.(IV.7.)
RIVIITHITE =0 |d r
R i a b K
l:'(,'uul lolll_ CED CED B
5 5 3 2 3.2
t = Influenzkonstante Yoy [k(lbﬂ ‘lbrz +40a r, -40(2 a )~
o 40a"r,
2
. an A . 4 4 2 2 22, 22
Im Lolgenden sind die Beitrige k2, Y und ES Fir Ionen A und B gleicher - r,(30a’+30r, *or, +b0aTr, -20a"r ~20r,"r, ) dr,dr,
und unterschicdlicher Symmetrie aufelistel. Es bedeuten:
a4 = Abstand der lonen A und B 23 s )
4 b 1 2 4 r, ta’-r ©
&k - lonen A/B & s (r )r )r [ -2 LI
NTE Kernladuugen der lonen sTpv 4 Zdr “Jar, v2f-
=0 T, ]a r l 2 N
K - +) (liir r, <a Cl.(1v.8.)
- ) diir _ 3 | 5 4 0
k = -1 liir £, ~a P _, I _ 32 32
) urzl;l+k(r2 dJ 3 J[k(lfm l(nZ +40a c, —1.0r2 a’)-

)
40a r,

2
- rl(30u4+30r241bril‘+b()u‘r22—zu.,|zr —Z()r ﬂ dr, dl
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c) _.
ps 2 2 " dz 2 K o Pauling (P28) berechnet die AbstoBungsenergie zweier Wasserstoffatome
- jRA (c)r, [ g KE(r,)r, e, - 7y -(; —;) dr, + G1. (1v.9.)
C =a C =0 | im Rabmen der Stdrungstheorie. Es zeigt sich, daB fiir groBe Entfernun-
1 2
gen die AbstoBungsenergie tatsdchlich exponentiell vom Abstand der Tonen
(ZH *ZK) ZK abhiingt. Paulings Betrachtuugen geben auBerdem einc Information iiber die
N Y
R Form der Konstanten c iu Gl.(IV.1t.); sie ldBt sich darstellen durch
mit RZ = Ré fallsB s-symmetrisch ist GL.(IV.12.)
ZA 75
. 2 y AP 3 : = ‘ 5 5 sl .
. Rép + Rés falls B das angeregte lon Li Is2p ist ¢ b (1+ O + NB) Gl.(1v.12.)
IV.1.2. AbstoBungsencrgie b = kounstanter Faktor

ZA/B = Gesamtladungen der lonen A/B
Werden zwei lonen aufeinander zubewegt, so wichst mit zunehmender Uberlap-

NA/B = Ladungen der #duBeren Elektronenschalen der lonen A/B
pung der elektronischen Wellenfunktion die AbstoBungsenergie. Dieses ist

¢ (itel’) = bei,375
auf das Paulische AusschlieBungsprinzip zuriickzufiihren. Born schligt fiir . R

¢ (Li ,Li ) =b-2
die Beschreibung der AbstoBungsenergie einen Ausdruck der Gleichung (1V.10.)

c (L ,ct7) =b- 0,75
vor (B19)

Aufgrund dieser Uberlegungen lautet der Ansatz fiir die AbstoBungsenergie:
Gl.(1v.10.)

re N n ) Gl.(1v.13.)
a = Abstand der loneun P A B P
B und n kénnen aus Kompressibilitdtsmessungen bestimmt werden. u liegt in

Einer der heiden Parameter a, und b kaun frei gewiihlt werden. Der andere
der GriBenordnung n2210. Bessere Ubereinstinmung mit experimentellen Er-

ist dann eindeutig festgelegl. Man ordnet b iiberlicherweise (z.B. H37)
gebnissen liefert jedoch ein exponentieller Ansatz:

den Wert b = 1-107 19 (Ws) zu.

a-a

Die Aufgabe dieses Abschnittes besteht darin, die Konstanten ¢ und a
N o \ o
hre) = ¢ - exp(- ——) Gh. (1V.11.)
¥ p zu bestimmen.
¢ = Konstanter Faktor
Die Literatur (z.B. H37,C59) gibt lediglich Auskunft iiber gemittelte
a = Abstand der Atome/lonen

Werte von p. Eine Differenzierung zwischen verschiedenartigen tonen-
Man neant p den Reichweitlcoparameter des abstoBeuden Potentials und

Paaren eines Kritalls wird nicht vorgenommen.
a den Basisradius. a, und p sind charakteristische Konstanten fiir ein
0

spezielles lon bzw. ein spezielles lonenpaar.
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Die Berechuuug von postiitzt sich auf die Ausfiihrungen von Williaws (W51).
Danach LEBE sich die AbstoBungsenergie Er p durch Uberlappungsintegrale
©

beschreiben:

Z Z 2
B, kande Dy 8 Gl Qv 14.)
<l A b
K = koustaoter Faktor

ff\/q (r - V"‘u e, o, GL. (1V.15.)

¢2A/B = elektronische Ladungsdichtevertellungen der lounen A/H

Per Verglebeh von GELL(IVL13.) und (1V.14.) zeigt, daB sich die Konstante
SZ
1/¢p aus einer logarithmischen Auftragung des Ausdruckes a iiber den

Abstand a der lonen gewinnen lie.

Dice Uberluppungsincegrale fir lonen gleicher und unterschiedlicher

Symmetrie lauten:

w 41(2
[‘ J. R (r. ) R (r')( r drldr2 Gl.(Iv.16.)
Z

o F _|d r2|

ISl

« V4// 2 2!
. | .
Ss-pi T 2 j ,f (r )”Kup(r )( Zar ) Ryedryry deydry
far, Gl.(1V.17.)

d'L 160°

5 =1 f J’ f Gl.(lv.18.)
sTpv 4na

yoo T —‘dl

2 22,1
a“rr,or,
(r ) + 3-cos ¢ k (r ) ( { 2é;z-——) )RA(rl)rlr2 drldr2

a = Abstand der lonen

KZ= radiale Ladungsdichteverteilung
Dic Indizicrung ist die gleiche wie in Abschmict V.11,
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Abbildung (1V.4.) zeigt die logarithmische Auftragung von z— iiber a
tiir unterschiedliche lonenpaare. Die Steigungen der Geraden liefern
die Reichweitenparameter p (Tab. (IV.1.)). Zur Bestimmung der Konstanten
K (G1.(1V.14.)) wird der niichste-Nachbarabstand fir die Gleichgewichts-
lage des Gitters in Abhidngigkeit von K aufgetragen (Abb.(IV.5.)). Dazu
wird zundichst die Encrgie/Molekiil in Abhidngigkeit des nidchisten Nachbac-
abstandes fir verschiedene K berechnet (sielbe Abschnite IV.2.1.). bDie
Anpassung von Parabeln an dic ermittelten Kurven liefert dann die CGleich-
gewichtslagen und zugehdrige Energien des Gitters als Funktionen von K
(Tab. (1V.2.)). ber tatsidchliche nidchste-Nachbar-Abstand kann der Litera-
tur entnonmen werden (K76). Er betridgt 4,8566 atomare Einheiten (a E.).
Das zugehtrige K besitzt den Wert K = 6,892 (a_E.-eV). Sind die Parameter
K und p bekannt, so lassen sich durch einen Vergleich von Gl.(1V.13.) und
(V. 14.) umiihelos die Konstanten a, (in Gl.(IV.13.)) bestimmen. Sie werden
in Tab. (1V.3.) den vou Huggins (1137) bereclmetren Basisradien gegeniiberge-
stellt., Huggins stellt thermodynamische Relationen aut, mit denen er unter
Einbeziehung experimenteiler Daven die Parameter a und p bestiomt. Den
Rechimungen liegc ein Punktladungsmodell zugrunde. Es wird also nicht die
Uberlappung der elektronischen Wellentunktionen benachbarter lonen beriick-
sichtigl, welche zu einer Ernicdrigung der Coulumbenergie gegeniiber der
Wechiselwirkungsenergie zweier Punktladuugen fiihrt. burch eine geeignete
Wahl der Kounstanten p und a, errcicht Huggins trotz dieser Vereinfachung
Ubcreinstimmung mit exp.Daten. Die eigenen Rechnungen beziehen hingegen
die Uberlappung von Wellenfunktionen bei der Bestimmung der Coulombenergie
ein. Deshalb kaun es nicht iiberraschen, dal die von Huggins angegebenen
Reichweitenparameter und Basisradien erbeblich von den cigenen Resultaten

abweichen.
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Dia die AbstoBungsenergic mit wachsendem Abstand der louen stark abuniamt,
beschriinke ich wich fir thre Berechnung auf die Wechselwirkungen zwischen

niichsten und dberndchsten Nachbarn.

1V. b3, Van der Waals-Wechselwirkung

burch cine Storungsrechnung 2. Ordoung zeigte Loadon (L30) erstmals, dad
sich die Dipol-bDipol-Wechselwirkung (EDD) 2wischen zwel Atomen folgender-

walen beschreiben Vi

(cpu~Hystem) E

: L Ali;gﬁ__ 3 y
L ) a,. o Gi.(1v.1Y9.)

™)
c
»
=
—
+
—

a = Abstaond der lonen A und B

Uy T stat. elekir. Polarisierbarkeiten von A/B
lA/u = fontsierungsenergien der Elektronen geringster

Bindungsenerglie

bice Dipol-Quadropol-Wechselwirkung wird ausfiihrlich von Margenau (M31)
diskutierc, Sie bleibt jedoch in den eigenen Kechnungen unberiicksichuige,
da sie nur einen kleinen Beitrag zur Gitterenergie liefert. Mayer (M33)
zeigl, dall die Dipol-Quadropol-Wechselwirkung in allen Alkalihalogeniden

wicht mehv als 10 = 20 % der Dipol-Dipol-Wechselwirkung betrigt.

Kirkwood (K32) stellt eine einfache Relation zwischeu der Eleklronenanzahl
clues Atums,deren Polarisicrbarkeit in x-Richtung uad ihrem Trigheitsmoment

beziiglich der x-Achse aut:

U Gl. (1v.20.)

wit n = Anzahlil dev Elektronen
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n - 0 o——
0 =5 o) -y’
x ST, i
S
i]:“coszJ7¢‘dg’ GL. (1IV.21.)
2

$ = elekLronische Ladungsdichteverteilung
Damit ergeben sich richtungsabhingige Polarisierbarkeiten. Die

S/pi/pv

zugehdrigen Trigheitsmomente 69x lauten:

a) s—symmetrische Orbitale:

s _ 9 2 4 N .
o) = 2 !’R (rycde Gl. (1v.22.)

b) p-symmetrische Orbitale mit Rotationssymmetrie zur x-Achse:

i) das elektrische Feld weist in x-Richtung

2
0£l= %_ R (eyear Gl.(1v.23.)

o088

5

ii) das elektrische Feld liegl in der y-z-Ebene

oPV=

4 R% (ryrde GL.(IV.24.)

i
05

oS

2 . . .
R™ = radiale Ladungsdichteverteilung

Mit tilfe der Gleichungen (1V.20.) - (1V.24.) wurden die Polarisierbar-

. - 2 R . . N L+ 2
keiten (Tab.1V.4.) von Li 1s” und €1 berechnet. Lediglich fiir Li Is
ergibt sich eine gute Ubereinstimwmung mit den experimeatellen Daten von
Pivenne ct al (PKO4). (Die Autoren bestimmten die Polarisierbarkeiten von
lonen im Kristallverband) bie bevechnete Polarisierbarkeit voun ¢l iiber-
schireitet hingegen den experimentellen Wert um wehr als das Doppelte.,
Dieses Ergebnis kann verstanden werden, wenn man sich vergegenwdrtigt,

dafl G1.(1V.20.) wur fir isolierte Tonen giltig ist. Im Kristall werden
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klvinere Polarisicrbarkeiten erwartet, da mit zunchmender Polarisation
cines lons die iberlappung seiner elektronischen Ladungsdichteverteilung
mit der benachbarter lonen ebeafalls wichst. Beriicksichtigt man die Tat-
. . . 2

sache, da@h der die AbstoBungsenergie beschreibende Term 87 /a (GL.(IV.16.))
. . . . . . St 2
in der Gleichgewichtslage des Gitters fiir ndchste Nachbarn (Li 1s7-ClL )
ww cinen Faktor 20 kiciner ist als fir benachbarte Cl-lonen (siehe Abb.

) . . . .
(IV.4.)), so leuchtet os ein, daB GL.(LV.20.) tir LI eln sehr viel

besseres Resultat liclert als fiir €1 .

pie tolgenden Bechaungen benutzen die experimentellen Polarisierbarkeiten
; Lt 2 - . . . . .
(PRO7Z) vou Li 1s™ und €l . Die loongitudinale und vertikale Polarisierbar-

+ . .
keit ul/v des angeregten L1 lons (1s2p) wurde mit GL.(1V.25.) bestimnt

(ni”"u,i’lszp) m;'(u*nszp))z

(Ui(Li+lsz))2

witish)-

/v = uuxp GL.(1V.25.)

y. .o R . 2
[§1 (Liflsz) = Polarisierbarkeit von Lit1s” nach (PK67)
exp

U pl/v(Li1lsZp) = ¢lektronisches Trigheitsmoment des p-Orbicals
X

in longitudinaler/vertikaler Richtung

st . - : .
07 (i Is2p) = elektronisches Triagheitsmoment des s-Orbitals des
x

ot St
angeregten Li —lons (L1 1s2p)

5 .t 2 . = . .
U:(Ll Is7) = elektronisches Trigheitsmoment der Elcktronenhiille

+ L
des Li -lons im Grundzustand

Zur Bestimmung von Van der Waals-Wechselwirkuagen wit G1.(1V.19.) ist
welterhin die Keantnis der lonisierungsenergicn der Niveaus niedrigster
Bindungsenergie notwendig, Tabelie (1V.5.) beinhaltet die Bindungsener-
gicn bzgl. des Leitungsbandbodens der zur Rechnung wichtigen Zustdnde.
Die Werte warden aus cigenen Energieverteilungsmessungen und Band licken-

daten (873) ermittelt.

i

bie Van der Waals—Wechselwirvkung nimat mit der 6. Potenz des Abstandes

der lonen ab (C1.(1V.19.)). Aus diesem Grunde werden lediglich Energie-

beitriige zwischen niichsten und iiberndchsten Nachbarn beriicksichtigt.

1.2,

Abschnitt IV, verdeutlicht, da8 die Rechnungen nur wenige experimentelle
Daten bendtigen:

a) nidchster Nachbarabstand

- . - N .
b) Polarisierbarkeiten der lonen €l und Li  im Kristallverband
. . . 2 . St 0

¢) Bindungsenergien der Niveaus ts(Li 1s7), 2p(Li 1s2p), 3p(Cl )

Deshalb erscheint es ratsam, das Modell zundchst am Grundzustand des

Gitters zu testen, bevor es auf den angeregten Zustand angewandt wird.

Die Literatur liefert experimentelle Daten der Citterencrgie, des Kom-
pressionswoduls und des longitudinal optischen Phonons. Alle drei GréBen
konuen durch Berechnung der in Abschnitc IV.). dargestellien Energieterme

bestimut werden. Dieses soll im folgenden geschehen.

IV.2.1. Gitterenergic

Im Punktladungsmodell 148t sich die Energie pro Molekiil durch Gi.(IV.26.)

darstellen (H37).

P e e = & e xp (e e 2 p
E = kao s o b L'_chp( ) ) o+ GL.(1V.26.)

Zr_—uUVE7
+ I/Zbc__M'uxp(-_7 -} I/Zbc**M'exp(

v



- 420 - -2 -

wit u = Madelungkonstante . Wesle. dulpressionsinodu
ko - 4“LU bDer  Komwpressionsmodul ist gegeben durch
2
i IRV barabst: Ju i
a nichster Nachbarabstand K= V =5 Cl.(1v.28.)
AT BY
¢ = Van der Waals - Konstante v
-1y V = Volumen
b = 1-10 [CED)
ZA L" . U = Energie im Volumen V
o, - b VoYW siehe Abschnict iV.1.2.
- A B V = Volumen in der Gleichgewichtslage des Gitters
0, = Basisradien o
- . Es sei nun E die Energie pro Molekiil und a der ndchste Nachbarabstand.
p = gemittelte Reichweitenparameter (H37)
Daua 1dBt sich G1.(IV.28.) unformen zu Gl.(IV.29.):
M/M' = Anczahl nidchster/iiberndchster Nachbarn
auj BZE
. . . . K=T 337 GL. (1v.29.)
s jedoch die Korrekturterme cur Coulombenergic, welche auf die Uberlappung %) a
o
der clektronischen Ladungsdichteverteilungen benachbarter lonen zuriickzu- Der Kompressionsmodul liefert durch Gl.(1V.29.) also den Vorfakeor des
tibren sind, explizit beriicksichtigt werden sollen, ist der Madelungterm quadratischen Gliedes der Entwicklung (Cl.(IV.30.)) von E um die
2
(- F§~) in Gl.(IV.26.) zu ersetzen durch Gl.(1V.27.) Cleichgewicheslage.
0
“LZ b 2 bcz 32 3.2 03 k)
: = - e de 3¢ 3 ; . . , Ok 3_.3.: 9"k 3.3 .,
Eoul ko ' ke TRVt Gl.uv.27.) B(a) = Bay) + 1/2 == @ =a)® v 1/6 -Soe @™-a)” + ...G1.(1v.30.)
peoamt ¢ ° °© d3(a”) d9(a’)

N Lt a7 o e
b h(iuul(“ ct) a=a o LCuul wr et ), = ﬂ-u i . R . .
o 0 in Abb. (IV.6.) ist die Energie pro Molekiil gegen die dritte Potenz

) + - - - . . des ndchsten Nachbarabstandes aufgetragen. Man kaon erkennen, daB sich
Bie Bedeutung der Terwe B, l(Li Gl ) und ECuul(Cl €l ) wurde in Abschunitt
ou
. . . die berechueten Punkte nur in erster Ndbrung durch Parabeln beschreiben
IVl b, erldutert. Natlirlich miissen nun auch andere Reichweltenparameter §)

) ) ) ) ) lassen, da die Kompression im Vergleich zur Dehnung des Kristalls groBere
und Basisradien c, verwendet werden. Die benutzten Werte sind in deuw
- ) ) ) Kridfle erfordert. Aus diesem Grund wird fiir die Anpassung an die berech-
Tabellen (IVoh. und V. 3.) autgetiihet. Ihre Bestimmung wurde bereits in

) neten Werte eine Funktion der Form (Gl. (IV.31.)) gewdhlc,
Abschuite 1V.1.2. beschrieben.

v BG) = @) + gk (a'ma)? v L, aPea)) Gl (1v.31.)
Die Energie pro Molekiil crreclmet sich dann zu o o

E - - 8,066 ¢V (siche auch AL QAV.S5.)..
Sic Komnt dem biteradturwert (K76) von

£o- - 8,631 ¢V recht nahe.
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: . .7.) si ie E sie :kiil in Abhingigkeit der rela-
Mit den in Tabelle (V.6 ) aulgetiihrten Parametern E(uu) kl’kZ reproduciert lu Abb. (1V.7.) sind die Energien pro Moleki n rdnglpke er reia

Gl.(IV.31.) rechit gut das rechnerische Ergebnis in dew latervall tiven Verschiebung des Gitters positiver lonen gegeniiber dem Gitter

ati It in die drei Kristallrichtungen (100 110 1
4,3 akl ~a ~5,4 ali (Abb.(1V.6.)). negativer lonen 1y chtungen (100), (110), (i11)

aufgetragen. Zur Berechnung der Energien wurden folgende Terme beriick-

. . . L L . sichtigt:
Spangenberg et al (SH57) bestimmen experimentell die Geschwindigkeiten g

i . i . . a) Coulombwechselwirkung wmit ndchsten und dritt-nidchsten Nachbarn
clastischier Wellen fiir verschiedene Kristallrichtungen. Daraus berechnen

. . . . - L . b) AbstoBungsenergie zwischen nidchsten Nachbarn
sic Kompressionsmodule vieler  Alkalilialogenide. Fir LiCl erhalten sie g g

. 10 Ws . ) Van der Waals Wechselwirkung mit nidchsten Nachbarn
cinen Wert von K = 3,195-10'0 ¥ aus GL(1V.29.) folge danns <) &
m An die errechneten Werte lassen sich Parabeln anpassen. Damit kdunen
3‘ . -4 v die Kraftkonstanten D bestimmt werden, die iiber die Relation (Cl.(1V.33.)
TSy, T 509 Lo ‘—---E
a(u ) a.l.
. . . b
Dieser Werl steht 1o guter Ubereinstimmung mit dem Anpassungsparameter kl. w = ﬂ Gl (1v.33.)
-4 eV p
R (siehe Tab. (1V.6.))

. .+ -
reduzierte Masse von Li und Cl

=
[

1V.2.3. Longitudinal optisches Phouon

---------------------- zu den zugehbrigen Frequenzen fiihren (siehe Tab. (1V.7.)). Sie weichen
Schwingungsmwoden, dice sich dadurch auszeichnen, daB negative und positive um ca. 30 Z von der aus der Lyddane-Sachs-Tellevr (LDS) - Beziehuug
lonen gegencinauder schwingen, und der Verschiebungsvektor parallel zur berechneten Frequenz ab. Vergegenwidrtigt wan sich jedoch, daB die LDS-
Ausbreitungscichiung der clastischen Welle steht, nennt man longitudinal Relation in einem makroskopischen Bild hergeleitet wird, das den Kristall
oplische Phononen. Fiir Wellenlidngen, die gro# im Vergleich zum nichsten- durch ein isotropes dielektrisches Medium ersetzt (siehe z.B. BH54), so
Naclibar-Abstand sind, licfert die Lyddane-Sachs-Teller Beziehung (G1.#V.32.) ist das Ergebnis dennoch befriedigend.

dice Frequenz W, dieser Moden

Gl (1V.32.) Das vorangcgangene Kapitel hat gezeigt, daB cin Modell, welches die in

W)
w, 2 €(o) . . . ]
Abschinitt IV, ). diskutierten Wechselwirkungen beriicksichtigt, viele

. . . . Eigenschaften des Kristalls mit befriedigender Cenauigkeit beschreibe
W v (0) und £ () sind cxperimentell bestimmbare Crolen (K76). Die 8 B 3 c n
i . . . kaun. Diese Tatsache rechtfervigt die Anwendung des Modells auf den ange-
Frequene des loogitudinaloptischen Phonons fiir LiCl bercchuet sich dem- 8 g en ange

. 13 ) regten Zustand unter der Annalme, da@ das p-Orbital des angeregten Li'-Ions
uach zu m| = 7,510 -

durch nidchste Nachbarn nur unwesentlich deformiert wird, also durch die
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Ladungsdichitevertei lung des p-Zustandes 1w isolierten lon davgestellt

werden kann,

Tabelle(IV.8.) zeigl die berechueten Gitterencrgicn des angeregten und
Grundzustandes in Abhingigkeit der Konfigurationskoordinaten ql und qv
(sichie AbL. (1V.1.)). Me Energien siud fir die Kristallkoordinaten

ql = qv = 0 aul O ¢V (Grundzustand) bzw. 60,7 ¢V (angeregter Zustand)
(siche Tab. (101.9.)) normiert. Den Daten konnen die Konfigurations-
koordinaten der Gleichgewichrslage (qi, q:) des angeregten Zustandes ent-
nommien werden. Nach der Gitterrelaxation haben sich die ndchsten Nachbarn

des Anrepgungszentrums in longitudinaler Richtung um

1
q = 0,35 a.t.
1, » d
in vertikaler Richtung hingegen um
v
= 0,2 a.k.
4, »
St S . . . .
vom Li ~len entlerat. Die Gitterrclaxationsenergie (Differenz zwischen
Anregungs— und Emissionscnergie) betrigt ER = 0,62 ¢V. bieses Ergebnis
stimmt innerhalb der Fehlergrenzen gut wit der sus Energieverteilungs-

messungen gewonnenen Relaxationsenergie vou 0,69 eV (siebe Tab. (111.12.))

iiberein.,

Zum SchluBl soll untersucht werden, ob die Breite der Absorptionsstruktur
fw Ralmen des Konligurationskoordinatemmodelis bei Beriicksichibigung nur

ciner Schwingungsmode (breathing wode) verstanden werden kann. Dazu wird
die Gitterenergie als Funktion der Konfiguvationskoordinate g

((4-4,85%0 . L. = ql=qv) aufgetragen (Abb. (1V.8.)). Aus einer Anpassung

wit Parabeln werden die Frequenzen des angeregten und Grundzustandes so-

wie die Gleichgewichtslagen ermittelt (Tah (1V.Y.)) Werden diese Werte in

die Gleichung (1[.29.) eingesetzi, so gelangt man <u dem in Abb. (IL1.13.)
dargestellten Absorptionsspektrum. Es stellt sich heraus, da#8 bei etner
Beschrdnkung auf die breathing mode die volle Breite der Struktur durch
Phononenverbreiterung allein nicht zu erkldvea ist. Moglicherweise liefert
cine Einbeziehung melirerer Moden bessere Ubercinstimmong mic dem Experiment.
Prinzipiell konnen natirlich auch kurze Lebensdauern beziglich bestimmter
Zerfallskandle zu einer Linieuverbreiterung fihren. Es sei jedoch darauf
hingewiesen, daB Gitterrelaxationsprozesse Zeitriiume von IO_‘I - IU_I2 sec
beanspruchen (WJ64,F64), wihrcod die Lebensdauer des angeregten Niveaus
LifISZp von der Gréfenorduung IO.IS sec sein miilte, wollte man die Absorp-
rionsstruktur durch Lebensdauerverbreiterung erkldren. Eine befriedigende

Deutung der Breite des Absorptionsmaximums kaun deshalb an dieser Stelle

nicht gegeben werden,
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KONFIGURATIONS -
KOORDINATEN

N

~

i+

Cl™

33259

Abb. CIV. 1) Zur Berechuung der Relaxationsenergie bel Anvegung des
Li'lszp - Exzitons in LiCl wurde die Gittercnergie in
Abhdngigkeit der Konfigurationskoordinaten ql und qv
berechnet. q] und qv kennzeichnen die Auslenkungen der nidchsten
Nachbarn des Anrcgungszentrums aus der Ruhelage (im Crundzustand
des Gitters) in longitudinaler (1) bzw. vertikaler (v) Kichtung

des Lit 2p Ocbitals.

/
l

Abb. (IV.2.) Radiale Ladungsdichteverteilung eines isoliercen

€l lons im Grundzustand (G81).

e
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v Li*
b
a a: 1s{Li*1s2)
1.2 b: 1s(Li*1s 2p)
c: 2plLit1s 2p)
0.8}
c
0,4 o .
‘/// \\\\[\
= 4 L 1 )
0 1 3 L 5 6
r(ak.) -

Abb. (1V.3.) Radiale Ladungsdichteverteilung eines isolierten
¥ .
Li -lons im angeregten und Grundzustand

Lt . .
(Litis2p baw. LiTis?) (c81).
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Abb. (1V.4.)

Logarithmische Auftragung von g

(Siehe Gleichung (IV.14,15)) gegen den

Kernabstand verschiedener lonenpaare zur Ermittelung
des Reichweitenparameters p des abstoBienden Potentials
(sielie G1.(1V.13.)).

aI bzw. ai kennzeichnen den Abstand nichster bzw. iiber-

niichster Nachbarn im Gleichgewichtszustand des Gitters.
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~R.(aE)

T

33347

|
oo
~

x Rq
- Es/M x Rechnung

Bl - = Fit

oo
a

|
o)
(@)}

E«/M=8,66(eV)

BINDUNGSENERGIE/MOLEKUL (eV)

R.=4,8566(aE)

|
oo
~

BINDUNGSENERGIE /MOLEKUL (eV)

> 1 1 L 1 1 1

[} 80 100 120 140 160 180

, 3 3

i a’(aE?)

K]

N

(@)}

o j 8,8

w 5 y

" Abb. (IV.6.) Auftragung der Bindungsenergie pro Molekiil gegen die
1 1 X | 1 | dritte Potenz des nidchsten-Nachbar-Abstandes. An die berechneten

6’6 6‘8 7'0 7,2 7119 Werte (x) wurde ein Polynom dritten Grades (GL.(IV.30))
K (O E.eV) angepaBt. Die Fitparameter sind Tab.(IV.6.) zu entnehmen. Daraus

ldBt sich mit Gl.(IV.29.) der Kompressionsmodul bestimmen.

Abb. (IV.5.) Auftragung des nidchsten-Nachbar -Abstandes R, des
Gitters im Grundzustand sowie der Bindungsenergie pro Molekiil
gegen die AbstoBungskonstante K (siehe GL.(IV.14.)).

Der Literaturwert R(, = 4,8566(aE) liefert K = 6,892 (aE-eV).

Damit berechnet sich die Bindungsenergie pro Molekiil zu E = 8,66 (eV).
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200

0,16

.
o

— ab omd
-
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012

BINDUNGSENERGIE /MOLEKUL (eV)

a
Q [
Is)
3 o
S H

’ a

i ]

8 Tr . v 8
p= H . H
0,8 06 0,4 0,2 0,0 -0,2

Ax(aE)

Abb. (1V./.) Aultraguug der Bindungseuergie pro Molekiil gegen
div Verschicbunyg ( Ax) der Untergitier positiver und negativer
[onco gegenelnander tiir die Kristallvichoungen (100) (110) und
thH). An die berechueten Werte lassen sich Parabeln anpassen.
Mit Hille vouw GE.o(IV.33.) wurden die Frequenzeuw der longitudinal
optischen Phononcen berecimet (Tab. (1V.7.)). Die Bindungsenergien
pro Molekiil siud fic den Gleichgewichtszustand des Gitters auf

U (V) normiert.
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N
N
|

(@2}
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I
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N\

ENERGIE (eV)

—Fit

angeregter
Zustand

xRechnung

1,0} Grundzustand
0,5 = - : qo )
~ :
4 | | Y i
L L6 L8 : 5,2
q ( O . E.) 33346

Abb. (1V.8.)

Konfigurationskoordinaten-Diagramm von LiCl fiir den

.t . y
angeregten (Li IsZp) und Grundzustand (Ll’ls,'2

q kennzeichnet den Abstand zwischen Anregungszentrum

und benachbarten Cl-lonen.
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Tabelle(IV.1.): Reichweitenparameter p des abstoBenden Porentials

. . Tabelle(1V.2.): Fit der AbstoBungskonstanten K
in atomaren Einheiten (a.E.) bbbl Yol eI

aus Gl.(IV.14.) (siehe Abb. (1V.5.))
(siehe GI.(1V.13.)).

K(a.E eV) Ru(a E.) E (eV)
6,5 4,7183 8,8874
lonenpaare Vo (1/a.E.) 1/p(1/a.E.)
6,6 4,7554 8,8259
eigene Rechnung (H37)
______ 6,7 4,7931 8,7650
_____________ 6,8 4,8262 8,7094
. 9 - 6,9 4,8567 8,6560
Li‘1s7-cl 1,487 ’
1,549 1,0 4,8925 8,6042
- - N 4,929 8,5522
cr - Q1 0,964
7,2 4,9583 8,506
" - 69 7,3 4,9927 8,4591
Litis2p)1-Ct 1,0
(Li 1s2p) 7.4 5,0199 8,4168
R _ 1,5 5,0469 8,3752
(Li 1s2p)v-Cl I,162
RU = nédchster-Nachbar-Abstand des Gitters im Gleichgewichtszustand
E = Bindungsenergie/Molekiil fiir R = R

O 0



- 136 ~

Tabelle(1V.3.): Busisrvadien (uu) aus Gleichung (1v.13.)

in atomaren Einhelten

a (a.k.) a
[¥)

cigene Rechnung ui7

- 3,531 2,742
(Li'1s2p)1 2,159
Qi'ts2piv 0,991

belte(IV.4. )2 Polarisicrbarkeiten zur Berechnung von Van der Waals-

Wechselwirkungen nach Gleichung(1V.19.)

wla. k. ) " ala.b ’) 2 l:(a.h,J) H
+ 2
Li s v, 186 0,190 0,19 4)
cl 51,231 20,650 20,650 4)
o
(Li 1sZp)i 40,014 42,021 5)
i s2pv 4,949 5,197 5)

1) Rechoung nach der Gleichung (1V.20.)

2

experimentedie Werte nach (PK64)

3) diese Polavisterbarkeiten wurden fiir die weiteren Rechnungen
verwendet

4) expecimentelle baten 2)

5) Rechnung vach der Gleichung (1v.25.)
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Tabelle(IV.5.): Tonisierungsenergicn (eV) zur Berechnung von

Van der Waals-Wechselwirkungen nach Gleichung(lv.l9.)

. 1(eV)
Litis? 62,3 1)
LiTis2p 1,6 2)
[ 10,9 3)

1) Aus EDC (Tab. (I1f.1.) uad Bandliickendaten (S73)
2) Aus Absorptionsdaten (Tab.(111.9.)) und )

3) Bindungsenergie des VB-Maxiwums bzgl. des LB-Bodens; aus EDC
(Tab. (I11.1.)) und Baudliickendaten (S73).

Tabelle(1V.6.): Fitparameter zur Bestimmung des Kompressionsmoduls

(siehe Gleichung(lV.31.))

Fitparameter aus Kompressionsmodul 1)

E, -8,66 (eV)
a3 114,55 (a.E.7)
Q0
k 4,9-107% ¥ 5,095 1074 ¥
1 . 6 . 6

a. k. a.b.
K, 1,7 07 L
2 .9

a.kE.
i) SH57



139

138 -

Longitudinal optisches Phonon

Tabelle(IV.7.)

06L°0 [oLfo 01g‘o Z75‘0 oLvo ozn‘o LEE‘O £1e‘o 162°0 L0 §9°0

1zZL 0 8€9°0 9vc‘o €8%7°0 tiv‘o 09€°0 18z°0 $9Z°0 6€Z°0 7270 090
8990 $85°0 96%°0 €EY ‘0 z9€‘o sig‘o 8€Z°0 zzzeo 10z‘o 681°0 ¢s‘o
L19°0 Leso s79°0 L8€°0 0ze‘o vzio 610 0610 691°0 9510 0s‘0
8950 88%'0 1ov‘o £veo Lo t€z‘o €910 ssro 8€1‘0 6210 A0)
L160 LEY*O GSE‘O 8620 €20 961 °0 9710 gzi‘o Loto 1ot‘o on‘o
$9%7°'0 Z6€°0 olg‘o 7520 9610 8510 €600 680°0 LLO°0 (oo SE‘0
3zv‘0 7$E°0 Lo vZZ°0 9910 €E1‘0 L90°0 8900 750°0 650°0 0£‘0
$8E‘0 o1g‘0 8€7‘0 681°0 7E1‘0 £01°0 (70‘0 5£0°0 (E0°O (70°0 sz‘o
0s€‘0 982°0 ziz‘o (91°0 viL‘o $80°0 zzo‘o Zg0‘0 5200 620°0 0z‘0
0ze‘0 LlT Al G810 I7i‘o 160°0 650°0 6000 8100 to‘o L20°0 [ o]
$67°0 €ezo %S¢0 €Z1°0 1L0‘0 €50°0 (00‘0 L00°0 gio‘o 9z0°0 ot‘o
3670 961°0 ol e} 880°0 870‘0 670°0 (zo‘o- 1000 €00 ‘0= Loo‘o go‘o
79Z2*'0 9g1‘0 3110 880°0 L%0°0 7200 (1o‘o- 000°0 Z00‘0 €00 000
czz0 9910 ori‘o 6L0°0 SE0‘0 9700 610°0- 700°0 610°0 on0 ‘0 so0‘o-
8070 0910 €010 890°0 6£0°0 9z0°0 0z0‘0- g10°0 820°0 $50‘0 or‘o-
1tz o €91°0 701°0 7800 6%0°0 9¢0‘0 6000 9€0‘0 ¥$0‘0 980°0 g1‘0-
L02°0 6510 6010 $80°0 zg0°0 950°0 120°0 €500 £L0°0 L0140 0z‘0-
610 6710 0010 LL0°0 6500 (50°0 (zo‘o €900 {80°0 AR sZ¢0~
se‘o 0€£‘0 §z*0 070 sro o1‘o so*o 000 50°0~- ot‘o- aP/ 0

pue3isnzpunai)

“((1°AI) *9QV 3U31S) >v pun ﬁc U33IBUTPIOOY

-suot3eandtyuoy 19p 1rey3t3upyqy Ul sapurisNZpuUNl) pun usidazadue sap (A3 utl) usTdIsua1a3ITH :(°9°Al) "dEL

1,5

ﬂmL(muV)
38,4
37,0
36,4

1)

o' Ly

5,841
5,623
5,538

D]
!

w

Lyddand

1) ecigene Kechnung
2) bercchnet aus experimentellen Daten mit Hilfe der
sachs-Teller-Relation (K76)
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i
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Paramcter des Konfiguratiouskoordinaten—Diagramms

Tabelle (1V.9.):

(sieche Abb. (1V.8.)

von LiCl

angeregler Zustand

Gruadzustand

10509
76%°09
89709
Z5v°09
SEv 09
v1%‘09
86€°09
L6€°09
18€°09
38€°09
€109
19909
£9%°09
s1609
3€<‘09
595109
£29'09
£96°09
$TL°09

4,30
28,30

3,82
25,14

5

uKIOlJ l)
A (meV)

09709
95709
ten ‘o9
81709
Z0% ‘09
18€ ‘09
1L€°09
69€ ‘09
5$€°09
1LE‘09
76€°09
9709
Ly7°09
00609
§Ts 09
£96°09
37909
$99°09
57L°09

0,249

q, (ak)

0Z%°09
$I%09
76€ 09
18€°09
$3€°09
§9€°09
ove09
8€£°09
3€£°09
(7€°09
sLeo9
50%°09
ZEv09
78%‘09
12509
19609
319°09
£99°09
ZIL09

<
FTue]

q, = Konfigurationskoordinate im Gleichgewichtszustand des Gitter

00% ‘09
56€ ‘09
8LE09
L9€°09
$GE‘09
17€09
0€€°09
6€€°09
9€E“09
15€°09
5LE°09
Siv‘o9
LE9°09
0509
LES09
7L§°09
%909
16909
9¢L°09

= Masse der 6 ndchsten Nachbarn des Anregungszentvums

3

m

2

2

3

3

[}

a 3
£6€°09 €709 66€°09 85709
76€£°09 1909 10709 89%°09
TLEC09 96€£°09 88€°09 7709
?9€ ‘09 06€°09 18€°09 L5%7°09
7$€09 6L£°09 08€°09 76709
6€€°09 7LE£°09 €LE°09 5709
6€E€°09 ZLEC09 9L£°09 SSY 09
Ssheog £€8€°09 L8E*09 69%°09
L9€°09 06€°09 €6€°09 7LY°09
79€°09 70%*09 50709 705409
76€°09 7€%°09 1¢r09 €ve‘o9
37709 18709 86%°09 $8$ ‘0%
€97°09 71509 925°09 0£9°09
§T609 €L5°09 10909 00£°09
36509 1z9°09 "9 09 19409
019°09 89909 069°09 30809
92909 £€€2°09 70209 788°09
TzL'09 L6L°09 1€8°09 $v6°09
£08°09 72809 11509 6T0°19
[ e or‘o €00 00 ‘0

232 1350z 313313 32

506 ‘09
SI¢09
90609
606 ‘09
11s‘o9
60609
S1509
82509
79509
€L6°09
60909
L9909
L0L°09
SLL 09
L€3°09
~58°09
3L6°09
79019
37119

SO0~

09¢ ‘09
1L5°09
§96°09
£95°09
245709
§L5°09
085409
70909
079°09
79909
969°09
67L°09
£82°09
3£8°09
52609
166109
3(0°19

AEE]

oy

)

€219

Q1°0-

90
090
gs‘o
0s‘0
svo
ov‘o
SE‘0
0g0
o]
oz‘o
st‘o
010
S0‘0
00°‘0
0 0=
oto-
Srfo-
0z‘0-
czo-

Junz1a3si1101 (°Q°AI) ‘APl



- 142 -

Zusammenfassung

Es konnten erstmals Citterrelaxationsprozesse wihrend der Lebensdauer

von Rumplexzitonen unter Benutzung der Photoelektronenspektroskopie
nachgewiesen werden, wihrend sich die Bestimmung von Relaxations-—
energien bisher auf einen Vergleich von Absorptions— und Lumineszenz-
messungen stiitzte. Eine Ubecpriifung der eigenen Ergebnisse an Literatur-
werten gestaltete sich problematisch, da den meisten Lumineszenzexperi-
wenten Elektronenkanonen als Anregungsquellen zur Erzeugung von Exzitonen
dienten. Es ist jedoch bekannt, da#l sich Alkalihalogenidkristalle unter
Elektronenbeschuls zersetzen, Dieses bleibt nicht ohne Einflufl auf die
Lumineszenzspektren, wie es die Arbeiten (AW76) und (181) am Beispiel

der Li‘ls!p Anregung von LiF demonstrieren. Die zugehdrige Emissionsbande
dieser Anregung liegt in Messungen, die schnelle Elektronen zur Exzitonen-
erzeugung benutzen (AW76), bei deutlich niedrigeren Energien als in
Experimenten mit Synchrotronstrahilung (A81). Lumineszenzmessungen mit
Synchrotronstrahlung im Bereich der Lils, NaZp und C12p sind mir jedoch
auBer fiir Lithiumfluorid (A81) nicht bekannt. Aus diesem Grunde wurde der
Versuch unternomuen, zunichst mit einfachen Modellen die experimentellen

Lrgebnisse zu unlermauern.

Die Bercchnung von Relaxationsenergien in einem Kontinuumsmodell stellte
sich als unmbglich heraus, da die Stirke der Abschirmung des Loches durch
das exzitonische Elektron nicht bekannt war. Im Rahmen eines Konfigura-
tionskoordinatenmodells, welches gleiche Kraftkonstanten fiir angereglen
und Grundzustand annimut, wurden aus Absorptionsspektren von Natrium-
halogeniden Relaxationsenergien gewonnen, die sich mit den aus Energie-

verteilungsmessungen ermittelten Werten decken. Fiir Lithiumhalogenide
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dagegen weichen die Relaxationsenergien, die mit Gleichung (I1.32.)

aus der Halbwertsbreite der Absorptionsstrukturen bzw. aus einem
Vergleich von Energieverteilungsspektren im Anregungsbereich der
Li*ls2p Exzitonen (siehe Abschnitt I1II1.4.) gewonnen wurden, erheblich
von einander ab. Deshalb wurde in Kapitel IV ein realistischeres Modell
vorgestellt, das die Berechnung von Relaxationsenergien nach der Anre-
gung von lokalisierten Rumpfexzitonen erlaubt. Coulomb-, AbstoBungs-

und Van der Waals-Wechselwirkungen werden explizit beriicksichtigt.

Weiterhin beschidftigte sich diese Arbeit mit der Untersuchung von Auger-—
strukturen. Es wurde gezeigt, daB Augerprozecse, welche nach der Erzeu-
gung eines Loches an einem Alkaliion auftreten, einer ginzlich anderen
Interpretation bediirfen als Augerzerfdlle von Lochern in Halogenid-
ionen. Wdhrend erstere zwei unkorrelierte Locher hinterlassen, das zuge-
hirige Spektrum mithin durch eine gewichtete Selbstentfaltung des Valenz-
bandes.beschrieben werden kann, filhren letztere zu einem gebundenen Loch-
Loch-Paar. Das Spektrum spiegelt in diesem Fall eine Multiplettaufspal-

tung in die Konfigurationen jP. ID. lS wieder.

Nach der Erzeugung eines Rumpfloches im Li*lon der Substanzen LiCl und
LiBr wurde im Augerspektrum eine Doppelstruktur gefunden, die darauf
hindeutet, daB in diesen Kristallen beide Augerprozesse, wenn auch mit

unterschiedlicher Wahrscheinlichkeit, auftreten.
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