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l. Einleitung

Zum Verstdndnis zahlreicher physikalischer Eigenschaften von Festkbrpern

ist die Kenntnis ihrer elektronischen Struktur ndtig. Unter allen nidher unter-
suchten Verbindungen sind die Alkalihalogenide von besonderer Bedeutung, denn
sie stellen neben den festen Edelgasen die typischsten Vertreter der Isola-
toren dar. Thre Valenzelektronen sind so fest an den Rumpf gebunden, daR das
Leitungsband vom Valenzband durch eine breite Energieliicke getrennt ist. Die
Breite dieser Energiellicke liegt fiir alle Alkalihalogenide im Energiebereich
von 5,7 eV (NaJ) bis 11,8 eV (LiF). Deshalb beginnen die Alkalihalogenide

erst im fernen Ultraviolett zu absorbieren.

In den optischen Spektren der Alkalihalogenide findet man bereits vor dem
Einsatz der Interbandiiberginge scharfe Linien exzitonischer Anregungen.! Bei
diesen Ubergingen bleibt das Elektron nach seiner Anregung infolge der aus der
starken Bindung der Valenzelektronen resultierenden geringen Abschirmung durch
Coulombkrdfte an sein Loch gebunden. Mit ausreichend hoher Photonenenergie
lassen sich Elektronen aus dem ersten, unter dem Valenzband liegenden Rumpf-
zustand anregen. Er befindet sich fiir die verschiedenen Alkalihalogenide bei
etwa 61 eV (Li'l1s),% 33 ev (Na*2p),%»" 20 eV (K*3p),%+® 16 ev (Rb*4p),5s7

und 13 eV (Cs+5p)5s8 unter dem Boden des Leitungsbandes. Dieser Energieabstand
ist - ganz im Gegensatz zur Breite der Energieliicke - weitgehend unabhingig

von der Art des Halogenpartners.

Die Photoemission stellt neben der optischen Spektroskopie eines der wichtig-
sten Hilfsmittel dar, um Informationen iiber die elektronischen Eigenschaften
der Festkdrper zu gewinnen. Im Gegensatz zu optischen Spektren liefern photo-
elektrische Untersuchungen nicht nur die Ubergangsenergie zwischen den be-

treffenden Anfangs- und Endzusténden, sondern iiber die Bestimmung der Energie



der Endzustinde auch die absolute Lage der bei diesen Ubergingen beteiligten
Energieniveaus; dazu muf die Energieverteilung der Photoelektronen gemessen

werden.

Die Messungen der Photoemission von Alkalihalogeniden waren bisher - bis auf
eine einzige Ausnahme" - auf den Energiebereich fiir Valenzbandanregungen be~
schriankt.? Die Erweiterung auf das Gebiet der Rumpfanregungen stellt einen
wichtigen Schritt dar, der es gestattet, nicht nur den Charakter der Rumpf-
anregungen niher zu verstehen, sondern auch deren besondere Unterschiede zu
Valenzbandanregungen kennenzulernen. Es ist daher das Ziel der vorliegenden
Arbeit, parallel zu optischen Messungen die photoelektrischen Untersuchungen
auf den Energiebereich auszudehnen, in welchem neben den Valenzbandanregungen

auch noch Anregungen von dem ersten Rumpfniveau beobachtet werden kOnnen.

Die photoelektrischen Eigenschaften der zu untersuchenden Proben sind sehr
stark vom Reinheitsgrad der Oberfliche abhdngig. Die Messungen sollten daher
mdéglichst unter Ultrahochvakuumbedingungen durchgefiihrt werden. Um den hohen
Druck in konventionellen Gasentladungslichtquellen (p A 0,1 Torr) von der
Probenkammer (p % 10~° Torr) fernzuhalten, wird ein Fenster bendtigt. Da es
jedoch im Photonenenergiebereich oberhalb des Einsatzes der Fundamentalab-
sorption von LiF bie 11,8 eV keine transparenten Materialien mehr gibt, sind
konventionelle Lichtquellen fiir unsere Messungen ungeeignet, sie scheiden
nicht zuletzt auch wegen ihrer geringen Intensitdt und ihres unzureichenden
Kontinuums aus. Wir haben die Synchrotronstrahlung des Deutschen Elektronen-—
Synchrotrons DESY in Hamburg als Lichtquelle gewihlt. Ihre hervorragendsten
Eigenschaften sind ein intensives Kontinuum und ein niedriger Druck in der

Lichtquelle im 10~% Torr-Bereich.



Das Intensitdtsmaximum des uns zur Verfiigung stehenden Monochromators'® befin-
det sich bei etwa 21 eV. Der Einsatz der Rumpfanregungen bei den Rubidium- und
Cdsiumhalogeniden liegt zwar bei geringeren Anregungsenergien, jedoch bieten
die Kaliumhalogenide diesen Verbindungen gegeniiber den Vorteil einer kleinen
Spin-Bahn-Aufspaltung des Rumpfniveaus (ca. 0,3 eV!'!) und damit eine geringe
Multiplizitdt von Strukturen in den Spektren, was erste Untersuchungen bedeu-
tend erleichtert. Der systematische Vergleich der Spektren innerhalb der Reihe
der Kaliumhalogenide bietet die Mdglichkeit, Rumpfanregungen leichter von Va-
lenzbandanregungen zu unterscheiden: durch den Austausch des Halogenions ver-
schieben sich nur diejenigen Strukturen in ihrer energetischen Lage, die Uber-
gdngen vom Valenzband zugeordnet werden kdnnen. Rumpfanregungen in untere
Leitungsbandzustinde bleiben wegen der (beziiglich des Leitungsbandbodens) weit-

gehend festen Lage des K+3p-Niveaus unverschoben.

Die Photoemission kdnnen wir uns der Einfachheit halber aus drei Schritten auf-

gebaut denken:

a) durch die Absorption des Lichtes werden zunichst Elektronen in Zustinde

héherer Energie angeregt,

b) sie bewegen sich dann an die Oberfliche und werden auf diesem Wege

gestreut ;

c) sobald die Elektronen die Oberfliche erreicht haben, kdnnen sie ins

Vakuum austreten, sofern ihre verbleibende Energie in bezug auf den

Leitungsbandboden grdfer ist als die Elektronenaffinitdt.

Wir kdnnen daher Messungen der spektralen Verteilung der Ausbeute und der
Energieverteilung der emittierten Elektronen dazu benutzen, sowohl die opti-
schen Anregungsprozesse, als auch die verschiedenen Streumechanismen zu unter-

suchen.



Fiir die Kaliumhalogenide wurden die optischen Anregungen im Energiebereich

oberhalb von 11,8 eV erst in den letzten Jahren durch Reflexions—%512"19 und

Absorptionsmessungen®s?+29,2! gsowie durch die Bestimmung der Energieverluste
bei Durchstrahlung mit Elektronen mittlerer Energie®?,23% untersucht. Dabei
wurden die in den optischen Spektren gefundenen charakteristischen Strukturen
mit Hilfe von Bandberechnungen als exzitonische Anregungen und Interbandiiber-
génge interpretiert. Abbildung ! zeigt das Ergebnis einer Bandberechnung von
Onodera et al.?® fiir KJ. Danach liegt der oberste Punkt des Valenzbandes und
der Boden des Leitungsbandes im Punkte I' (dem Zentrum der Brillouin—Zone

k = (0,0,0)). In Richtung auf den Punkt X (k =2 (1,0,0)) und L (k = 5(1,1,1))
hin spaltet das Valenzband unter dem EinfluR des Kristallfeldes auf. Der Ein-
fluB des Kristallfeldes auf den tiefer liegenden Rumpfzustand K+3p ist wegen
der starken Bindung der Rumpfelektronen vernachldssigbar klein. Exzitonische
Niveaus sind in dieser Darstellung nicht enthalten, da sie kein Ergebnis von
Bandstrukturberechnungen sind. Die energetische Lage der Exzitonen befindet
sich etwa 0,5 eV unter den Leitungsbandminima, wie z.B. an den Punkten X und [;
dieser Wert entspricht niherungsweise der Exzitonen-Bindungsenergie. Das Va-
lenzband ist, wie bei allen Alkalihalogeniden, von den p-Elektronen der
duBersten Schale des Halogenions besetzt, dagegen hat der Boden des Leitungs—

bandes vorwiegend den s—-symmetrischen Charakter der ersten unbesetzten Schale

des Kaliumions.

Durch Anwendung der Vielwinkelmethode® bei Reflexionsmessungen oder auch mit
Hilfe der Kramers-Kronig-Beziehungen k&nnen die optischen Konstanten n (Bre-
chungsindex) und k (Absorptionsindex) bestimmt werden. Von besonderem Inter-
esse ist der Imagindrteil der Dielektrizitidtskonstanten ez(w) und der optische

Absorptionskoeffizient a(w):
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Abb. 1

Bandstrukturschema von KJ nach Onodera et al.?* Es werden hier
der untere Teil des Leitungsbandes, das Valenzband und das K+3p—

Niveau gezeigt.



82(w) = 2n(w)k(w); o(w) = 4k (w)/A

(A = Vakuumwellenlinge des Lichtes).

Ez(w) ist eng verkniipft mit der pro Volumeneinheit am Ort z (gemessen von der
vakuumseitigen Oberfliche) absorbierten Energie A(w,z):

wez(w)

-
e |E(z,w){2

Alw,z) =

(ﬁ(z,m)sAmplitude der einlaufenden Welle) und ist damit proportional zur Zahl N

der pro Volumen- und Zeiteinheit angeregten Photoelektronen:

e, (w)

Nw.2) = g £, 12

[§0|2 = zeitlicher Mittelwert von |E(z,w)]2
Infolgedessen kénnen wir erwarten, daB €2(w), soweit es durch Uberginge auf End-
zustidnde oberhalb des Vakuumniveaus (vergl. Abb. 16) bestimmt wird, auch im Spek-
tralverlauf der photoelektrischen Ausbeute wiedergegeben wird. Bei ausreichend
dicken Schichten kdnnen Interferenzeffekte der einlaufenden Welle mit der von

der Probenrlickseite reflektierten Welle vernachldssigt werden.2” Dann gilt:

Eﬁ(z,w)lz = |[E0)|? - exp(-a(w)z) fiir d > 1/a

(d = Schichtdicke). Damit kdnnen wir bei bekanntem a(w) die Verteilung der

angeregten Elektronen mit dem Ort in der Schicht angeben:
N(z) = N0 exp (-az) (v fest)

Fiir die Energieverteilung der Photoelektronen bei fehlender inelastischer

Streuung gilt die Beziehung?®:%7:

NE) « J f 4’k |MVL|2-5(EL-Ev-hw)-a(EL-E>-P(E,E) =

V,L BZ
(1.1)

My, |2+ (E, )

v,L IVk(EL—EV)kaEL]




Hierbei bedeutet MVL das Matrixelement der Ubergangswahrscheinlichkeit, EV die
Energie der Valenzband~ und EL der Leitungsbandzustinde, E die Energie der
angeregten Elektronen, gemessen vom Boden des Leitungsbandes und P(E,E) deren
Austrittswahrscheinlichkeit. Die Summation erstreckt sich iiber alle Valenz-
band- und Leitungsbdnder, die Integration erfolgt iiber die gesamte Brillouin-
zone bzw. entlang der Schnittlinie S der beiden Energieflichen EL-E=0

und EL(K) - EV(K) - fw = 0. Diese Beziehung wurde unter der Voraussetzung
abgeleitet, daB die optische Absorption ausschlieBlich durch direkte Uberginge
(EV = KL) beschrieben werden kann. Die komplizierte Beziehung (1.1) kann aber
unter gewissen Voraussetzungen durch das Produkt der Zustandsdichten im Valenz-

band Py und im Leitungsband o angendhert werden:
N(E) % C'P(E)°OV(E-T1w)'DL(E) (1.2)

Diese Voraussetzungen sind:

a) flache Bidnder oder Bidnder mit hohem Entartungsgrad oder
b) starke inelastische Streuung (z.B. mit Phononen oder Elektronen) oder

c) begrenztesEnergieaufldsungsvermégen der experimentellen Anordnung.

Da in vielen Fdllen die gemessenen Energieverteilungskurven N(E) durch

Gl. (1.2) angendhert werden konnten, folgerte Spicer?® daraus die Existenz

sogenannter nichtdirekter Uberginge. Bei diesen Ubergingen gilt der Impuls—
erhaltungssatz fiir Elektronen nicht mehr: (EV + EL)’ im Gegensatz zu indi-

rekten Ubergingen, die unter der Beteiligung von Phononen ablaufen.

Wir kdnnen Gl. (1.2) dazu benutzen, um die Zustandsdichte im Valenzband abzu-
schdtzen, denndie Voraussetzungen (a-c) sind alle mehr oder weniger erfiillt.
Ist die Zustardsdichte im Leitungsband annihernd konstant, (was zweifellos

eine sehr grobe Niherung darstellt) kénnen wir die Strukturen in der gemessenen



Energieverteilungsfunktion N(E) als Abbild der Zustandsdichte der Ausgangs-
niveaus interpretieren. Wir werden dieses Verfahren in der vorliegenden Arbeit

nur selten und mit der gebotenen Vorsicht anwenden.

Photoelektrische Untersuchungen sind an Kaliumhalogeniden (ebenso wie an allen
Alkalihalogeniden) mit sehr viel geringerer Genauigkeit ausgefiihrt worden, als
optische Messungen. Im Anregungsbereich unterhalb 11,8 eV ist die Energiever-
teilung?®s3? bei einigen wenigen festen Anregungsenergien und die Ausbeute?,29,31
gemessen worden. Im Anschluf an diesen Energiebereich liegen uns bis zu einer
Anregungsenergie von 21 eV nur unbefriedigende Messungen vor+)9’31. In einer
weiteren Arbeit wurde der Photostrom als Funktion der Kollektorspannung an

KCl-Aufdampfschichten bei acht verschiedenen Photonenenergien im Bereich von

10 - 50 eV gemessen.’?

Eines der Ziele der vorliegenden Untersuchungen ist es, den Zusammenhang der
aus optischen Messungen erstmals bestimmten GréBen €, und o mit der gemessenen
photoelektrischen Ausbeute zu untersuchen. Mit Hilfe von Energieverteilungs-
messungen werden Streuprozesse niher behandelt, deren Verstdndnis eine der
wichtigsten Voraussetzungen fiir die richtige Interpretation der Photoemission
ist, da sich dabei die Energie der Elektromen auf dem Wege vom Anregungsort
zur Oberfldche erheblich dndern kann. Eine weitere Problemstellung dieser
Arbeit liegt in der Untersuchung der Zerfallsmechanismen exzitonischer Anre-
gungen und die genaue Bestimmung der fiir quantitative Uberlegungen notwendige
absolute Lage von Energieniveaus. Schliefilich werden die Anregungen vom K+3p-

+)

Wdhrend der Niederschrift dieser Arbeit ist eine weitere Messung der photo-
elektrischen Ausbeute der Kaliumhalogenide mit Hilfe der Synchrotromstrahlung
versffentlicht worden.®® Die Ergebnisse befinden sich in ausgezeichneter
Ubereinstimmung mit denjenigen der vorliegenden Arbeit und bestitigen somit
nachtridglich die hierin gegebene Interpretation.



Niveau in hdhere Leitungsbandzustinde untersucht. Der Einfluf von Raumladungs-
potentialen, die bei der Photoemission von Isolatoren die Interpretation der

MeBergebnisse erschweren kann, ist bisher nie niher behandelt worden. Wir haben
daher eine einfache Vorstellung entwickelt, nach welcher man diese Raumladungs-

potentiale quantitativ berechnen und damit die MeBergebnisse korrigieren kann.
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2. MESSANORDNUNG UND VERSUCHSDURCHFUHRUNG

2.1 Lichtquelle und Monochromator

Als Lichtquelle diente uns das kontinuierliche Spektrum der Synchrotron-—
strahlung am Deutschen Elektronen-Synchrotron in Hamburg.3*>35 Einen Uber-
blick iiber die Anordnung von Lichtquelle, Monochromator und Probenkammer
vermittelt Abb. 2. Das Licht verldB8t das Synchrotron tangential zur Soll-
bahn der Elektronen und gelangt durch ein 40 m langes Rohr in nahezu senk-
rechtem Einfall auf das Gitter (Gold-Replica, 600 £ - Blaze, 1200 Strich/mm,
R =2217,6 mm / F = 30 x 52 mm) eines modifizierten Wadsworth-Monochroma-

19 pas gebeugte Licht wurde auf einen Austrittsspalt von 0,5 mm Spalt-

tors.
8ffnung fokussiert und ergibt in dieser Anordnung eine Aufldsung von 2 X
(etwa 0,05 eV bei 20 eV). Bei optimalen Betriebsbedingungen des Beschleuni-
gers (mittlere Endenergie der Elektronen 7 GeV, Strahlstrom 10 mA) konnte

ein PhotonenfluB von bis zu 10® Photonen/sec-cm® auf der Probe erzielt wer-
den. Der Austrittsspalt diente zugleich als Druckstufe zwischen Monochroma-
tor und Probenkammer, denn das Vakuum im Monochromator war, da das Gitter
nicht ausgeheizt werden konnte, mit 10”° Torr fiir die vorliegenden Messungen
unzureichend. Zur Unterdriickung von Streulicht konnte ein Tellur-Filter sowie

von Licht zweiter Ordnung ein LiF-Filter in den Strahlengang zwischen Aus-

trittsspalt und Probenkammer gebracht werden.

2.2 Probenkammer und Pridparation der Proben

Die Messung der photoelektrischen Eigenschaften der Proben sowie deren Pra-
paration erfolgte in einem ausheizbaren Ultrahochvakuumsystem (Typ Varian
VT 102). Durch die Verwendung von Teflon als Isolationsmaterial innerhalb
der Probenkammer war die Ausheiztemperatur auf 150° begrenzt. Mit Hilfe

mehrerer starker Pumpen (Rotations—- und Turbomolekularpumpe sowie zwei durch
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Abb. 2

Lichtquelle, Monochromator und Probenkammer, Schnitt durch die

(horizontale) Synchrotronebene.



eine Titansublimationspumpe unterstiitzte Ionengetterpumpen) konnten die

. . . - . . 386
Messungen bei einem Druck im 10 K Torr-Bereich ausgefiihrt werden.

Die Proben wurden in situ durch Aufdampfen aus Wolframschiffchen hergestellt.
Als Probentriger haben wir mit Aluminium bedampfte Platten aus optisch ebe-
nem Glas (20 x 15 x 5 mm) verwendet. Das Aufdampfmaterial der Firma Merck,
Darmstadt, hatte dié Reinheit "pro analysi'. Die Tridger waren im Zentrum
einer innen vergoldeten und aus rostfreiem Stahl gefertigten Hohlkugel mon-
tiert (siehe Abb. 3), die als Kollektor fiir die Photoelektronen diente. Wdh-
rend des Aufdampfprozesses stieg der Druck in der Probenkammer fiir kurze

Zeit auf wenige 10~% Torr anm.

Meridiane Bohrungen in der Kollektorkugel waren so angelegt, daB sie beim
Aufdampfen als Blenden verhinderten, daB die Kugelinnenfliche mitbedampft
wurde. Sie waren aber groB genug, daR das von der Probe reflektierte Licht
ungehindert den Kollektorinnenraum wieder verlassen konnte. Eine Bedampfung
der Kollektoroberflidche hitte zu lokalen Verinderungen der Kollektoraustritts—
arbeit ¢ und damit zu einer verminderten Energieaufldsung (siehe Gl. (3.3))
bei Gegenfeldmessungen gefiihrt; andererseits widren die durch das von der Probe
reflektierte und auf den Kollektor treffende Licht produzierten Photoelek-
tronen zu einer erheblichen Fehlerquelle bei Gegenfeldmessung geworden. Der
MeBfehler bei unserer Anordnung war geringer als 0,01 7 des maximalen Photo-
stroms. Alle optischen Justierungen erfolgten nach dem Autokollimationsprinzip

unter Verwendung eines Lasers.

Weitere Bohrungen im Kollektor ermdglichen photoelektrische Messungen nicht
nur bei 0° Einfallswinkel, sondern auch bei Mehrfachen von 15° und beliebigen

Polarisationswinkeln. Sie dienen weiterhin dem Druckausgleich zwischen der



Abb. 3

Blick in den gedffneten Kollektorinnenraum. Die obere Kollektorkalotte
ist abgenommen und gibt den Blick auf die Probe und deren Halterung frei.
Das Licht fdllt von rechts durch die Offnung im Lagerbock auf die Probe.
Der Einfallswinkel fiir das Licht in der gezeigten Einstellung betrigt

45 Grad. Die beiden Hiilsen innerhalb der Kollektorkugel neben der Probe
dienen zur Abschirmung anderer Potentiale als des Kollektorpotentials
vom Innenraum. In der linken Bildhdlfte ist ein Teil der Emitterleitung
und Uber dem Zahnrad im Bild ganz oben eine Photodiode zu erkennen, mit
welcher neben der Photoemission gleichzeitig die Reflexion der Probe

gemessen werden kann.
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Probenumgebung und Probenkammer. Die Messungen in der vorliegenden Arbeit

wurden ausschlieBlich bei 0° Einfallswinkel ausgefiihrt.

2.3 Messung der Spektralverteilung der Ausbeute

2.3.1 Elektronik

Zur Verminderung der kapazitiven Last am Verstirkereingang (kleinere Zeit-
konstante) sowie zur Abschirmung gegen die von den Getterpumpen erzeugten
Ionen wurde bei den vorliegenden Messungen der Strom in die Probe bestimmt
(Emitterstrom). Im Gegensatz zu Techniken, wie sie von anderen Autoren ver-
wendet wurden (z.B. Ref. *7 ) wurde der Kollektor niederohmig iiber eine sta-
bilisierte Gleichspannungsquelle auf das gewiinschte Potential gelegt, er
diente dabei gleichzeitig als Abschirmung gegen Ionen und HuBere elektrische

Felder. (Siehe Abb. 4.)

Der Photostrom wurde durch Bestimmung des Spannungsabfalls iiber einen Ableit-
widerstand R von 10'° Ohm mit einem Schwingkondensator-Elektrometer (Typ
Cary, USA) gemessen. Dieser Wert entspricht der Forderung nach einer kleinen

Zeitkonstanten des Elektrometers (AU.. = R-AI < 0,05 V, I = Emitterstrom).

CE
Die gemessenen Photostrdme lagen im Bereich von 10™'! A bis 10715 A. Als Iso-
lationsmaterial wurde ausschlieBlich Teflon verwendet, alle librigen Teile

im Ultrahochvakuum waren aus rostfreiem Stahl (V2A) gefertigt. Die Emitter—

leitung war auch innerhalb des Vakuums vollstdndig abgeschirmt und fest ver-

legt (zur Vermeidung von stdrenden Kapazitidtsschwankungen).

2.3.2 Die Messung der Ausbeute
Zur Messung der Ausbeute wurde die Kollektorspannung gegeniiber der Probe
auf +25 V gelegt. Die Verwendung eines X-Y-Schreibers gestattete es, die

Ausbeute kontinuierlich als Funktion der Wellenlinge des einfallenden Lichtes
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Abb. 4

Schematische Darstellung des Aufbaus zur Messung der Photoemission.
Zur Kompensation der Intensitidtsschwankungen der Synchrotronstrahlung
wird die Photoemission I, einer in den Strahlengang zwischen Gitter
und Synchrotron gebrachten (als Blende ausgebildeten) CuBe—Kathode
gemessen. Das von der Probe kommende Signal Ip wird durch Io elektro-

nisch dividiert und dann aufgezeichnet: I = Ip/Io



zu messen. '’ Wihrend der Messung wurde die Intensit#t der Synchrotronstrah-
lung durch die Photoemission von einer Cu-Be-Blende als Kathode im Strahlen-—
gang zwischen Beschleuniger und Monochromator (Abb. 4) ermittelt. Zur Kom-—
pensation der Intensitdtsschwankungen der Synchrotronstrahlung wurde das so
erhaltene Signal nach Verstidrkung als Vergleichsspannung fiir die schreiber-
interne Y-Kompensationsbriicke benutzt. Abbildung 5 zeigt eine Originalaus-

beutekurve, die mit der beschriebenen Anordnung aufgenommen wurde.

Die relative spektrale Intensitidtsverteilung (Photonen/sec) des auf die Pro-
be auffallenden Lichts wurde durch einen mit Natriumsalicylat pridparierten
Photomultiplier bestimmt. Fiir diese Substanz kann im Bereich von 300 bis
2000 ! eine konstante Quantenausbeute angenommen werden."! Die gemessenen
Ausbeute-Spektren wurden mit der so gewonnenen Intensitdtsverteilung redu-

ziert.

Um aus der somit erhaltenen relativen Quantenausbeute pro einfallendes Photon
die absolute Quantenausbeute pro absorbiertes Photon zu erhalten, ist es not-
wendig, die Zahl der einfallenden Photonen absolut zu bestimmen und die Re-
flektivitdt der Proben zu messen. Als geeignetes Standard wurde eine geal-
terte Al-Oberfliche empfohlen3?, die im Vakuumultraviolett eine maximale

38, 39 yir haben deshalb zu Beginn jeder Aus-

Quantenausbeute von 0,16 liefert.
beutemessung die Ausbeute der Probenunterlage, einer gealterten Aluminium-
Aufdampf-Schicht bestimmt. Dieses Verfahren, durch Vergleich mit dem Al-
Standard die absolute Quantenausbeute zu ermitteln, hat sich im Rahmen dieser
Arbeit als sehr ungenau (Fehler: etwa 50 %) erwiesen. Auch die Verwendung

von Au als Standard >° (maximale Quantenausbeute 0,13) lieferte nicht aus-
reichend reproduzierbare Ergebnisse. Auf die Verwendung von Natriumsalicylat

als Standard wurde verzichtet, da dessen absolute Quantenausbeute stark von

den Herstellungsbedingungen abhingt. *!



Abb. 5

Original einer Messung der Spektralverteilung des Photostroms von KCIl.
Die MeBkurve ist nicht auf die Intensititsverteilung des auf die Probe
fallenden Lichts reduziert. Die Abszisse gibt die Wellenlinge des ein-

fallenden Lichts an.



Es wird auch keine Reduktion der MeBdaten auf die Zahl der absorbierten
Quanten durchgefiihrt, denn die Reflektivitdt der Kaliumhalogenide ist im
Bereich der Photonenenergien wenig oberhalb des Einsatzes der Emission bei
kleiner Ausbeute geringer als ca. 25 %, im iibrigen Spektralbereich kaum

gréBer als 10 7 618

» so daB eine Reduktion der Daten auf absorbierte Pho-
tonen lediglich eine geringfiigige Verstdrkung der gemessenen Strukturen zur

Folge hidtte.

2.4 Messung der Energieverteilung

Zur Bestimmung der Energie der Photoelektronen kann entweder die Spektral-
verteilung I(hw) des Photostroms bei fester Kollektorspannung UR oder die
Photostrom-Kollektorspannungscharakteristik I(Uc) bei fester Photonenener-
gie fw gemessen werden. Je nach der Art der Problemstellung konnten wird die
Vorteile beider Methoden nutzen: beispielsweise wurde zur Bestimmung der
Maximalenergien von Elektronen, die fiir bestimmte Feinstrukturen im Ausbeute-

spektrum verantwortlich sind, die erste Methode, dagegen zur Untersuchung

von Streuprozessen die zweite Methode angewandt.

2.4,1 Spektralverteilung des Photostroms bei festem Retardierungspotential
Bei dieser Methode bietet das Kontinuum der Synchrotronstrahlung besondere
Vorteile: Die Messung erfolgt, wie es fiir die Ausbeute beschrieben wurde,
jedoch bei festgehaltener negativer Kollektorspannung. Nun kdnnen nur die-
jenigen Photoelektronen die Probe erreichen, die geniigend kinetische Energie

besitzen, um gegen das Retardierungspotential anzulaufen.

Durch Vergleich solcher Spektren, die mit dem Retardierungspotential als
Parameter aufgenommen wurden, konnen wir Aussagen dariiber machen, im Bereich

welcher Photonenenergien beispielsweise bevorzugt die Emission niederenerge-
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tischer Elektronen auftritt. In dem betreffenden Gebiet des Spektrums tritt
mit erhdhtem Retardierungspotential eine verstdrkte Abnahme des Photostroms
ein. Zudem lassen sich die Endzustinde von optischen Ubergingen, die als
Feinstruktur im Spektrum zu erkennen sind, dadurch bestimmen, daR man das-~
jenige Retardierungspotential ermittelt, bei welchem die fragliche Struktur
im Spektrum verschwindet (vergl. Abb. 26). Aus dem Retardierungspotential
148t sich dann die maximale kinetische Energie der Elektronen bestimmen, die

fiir die betreffende Struktur im Ausbeutespektrum verantwortlich sind.

2.4.2 Messung der Energieverteilung bei fester Photonenenergie als

Parameter
Die konventionelle Methode, die Energieverteilung der Elektronen zu bestimmen,
welche durch Photonen einer festen Energie ausgeldst werden, besteht darin,
den Photostrom (bei der betreffenden Photonenenergie) als Funktion der Kollek-
torspannung zu messen. Zur Aufnahme solcher Stromspannungskurven wurde die
Kollektorspannung mittels einer Rampe (motorgetriebenes Potentiometer) ver-

dndert, deren Ausgang gleichzeitig mit dem X-Eingang des X-Y-Schreibers ver-

. du
EK dt

(CEK = Kapazitdt zwischen Emitter und Kollektor), der sich dem MeBsignal

bunden war. Wegen des unvermeidlichen Verschiebungsstroms I,=C

liberlagert, waren an die Konstanz der Rampenspannung U sowie an die Lineari-
tidt deren zeitlicher Zunahme %%'héchste Anforderungen gestellt, damit IV
kompensiert werden konnte. Durch die Verwendung eines 40-gingigen Prizi-
sionspotentiometers unendlicher Aufl&sung (Firma Litton), welches von einem
Motor sehr konstanter Drehzahl variiert wurde, gelang es, die zeitlichen
Spannungsschwankungen unter dem Wert von 10™° V/sec zu halten. Dies ergibt
einen MeBfehler von weniger als 1 Z bei Strdmen von 10™'* A (Cy A 10 pF).

Abbildung 6 stellt eine mit dieser Technik aufgenommene Original-MeBkurve

dar.



Abb. 6

Originalaufnahme einer Strom-Spannungskurve fiir KBr, aufgenommen bei

einer Photonenenergie von 15 eV.
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Die Energieverteilung der Photoelektronen kann aus der Strom—Spannungskurve
durch deren Differentiation ermittelt werden (vergl. Abb. 7). Die zu einer
bestimmten Kollektorspannung Uc gehbrende Ordinate I(UC) beziehungsweise
I(UC+AUC) ist der Zahl der Elektronen proportional, die gegen UC bzw. UC+AUC
gerade noch anlaufen konnen. I(UC+AUC)—I(UC) ist proportional zur Menge der
Elektronen, deren kinetische Energie E im Intervall mit der Breite AE=-~e-AUc
liegen. Der Differentialquotient dI(UC)/dUc iber Uc aufgetragen ist somit

proportional zur Energieverteilung N(E).

Damit die fiir die verschiedenen Photonenenergien erhaltenen Energieverteilungen
miteinander verglichen werden kdnnen, werden sie in Ordinatenrichtung auf die
entsprechende Ausbeute normiert. Die Ausbeute ist bekannt, somit kann man N(E)
erhalten, indem man die durch numerische Differentiation gewonnene Kurve inte-

griert und das Integral auf die Ausbeute normiert:

fw

- - . L 4I
Y (hw) j N(E)dE const IS N(E) Eﬁ;
o

Is = Sdttigungsstrom flir die Ausbeute

Die Differentiation, Normierung sowie die gesamte weitere in den folgenden
Kapiteln diskutierte Auswertung wurde mit eigens dafiir erstellten Programmen

auf einer digitalen Rechenmaschine (IBM 360/75) durchgefiihrt.

2.4.3 Modulationstechnik

Durch periodische Modulation des Kollektorpotentials sind wir in der Lage,
die Energieverteilung der Photoelektronen direkt zu messen. Diese Technik
wurde schon friiher in #hnlicher Form angewendet.’’ Der Vorteil dieses Verfah-

rens liegt darin, daB auf ein graphisches Auswerteverfahren mit den damit
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Abb. 7

Skizze zur Erlduterung des Zusammenhangs zwischen Energieverteilung

und Stromspannungskurve.
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Abb. 8

Blockschaltbild zur Modulationstechnik. Erkldrung siehe im Text.



verbundenen Ungenauigkeiten verzichtet werden kann. Dafiir miissen wegen der
hierbei notwendigen Empfindlichkeit (Strtme im 107!3 A - Bereich bei einer
Energieaufl8sung von ~ 0,2 eV) erhebliche experimentelle Schwierigkeiten in

Kauf genommen werden.

Bei dieser Methode wird der Kollektorspannung Uc eine Modulationsspannung

UMod = Uocoswt iberlagert. Bei maximaler Gegenspannung UC+UMod kann die Zahl N

der Elektronen zum Kollektor gelangen, bei minimalem Feld UC—UMod die Zahl

N+AN. Dies fiihrt zu einem Emitterstrom I(UC)+Iocos(wt+a). Da AN die Zahl der

Elektronen ist, die im Energieintervall (UC—U U ) liegen, ist Io

C+UMod
direkt zu N(E) proportional mit der Energieaufl&sung AE = Vﬁ:UMo

Mod;

4

Durch die sich zeitlich dndernde Kollektorspannung entsteht ein Verschiebungs—
strom, durch den von Emitter und Kollektor gebildeten Kondensator, der sich
dem eigentlichen MeBsignal liberlagert. Dieser ist bei einer typischen Arbeits-
frequenz von 3,7 Hz in der GréBenordnung von 107 1! A, und kann das MeRsignal
um GrdRenordnungen ilibertreffen. Zur Kompensation wurde die in Abb. 8 skizzierte

Schaltung verwendet: Ein Kondensator C!

EK wird so abgestimmt, da8 durch ihn

genau derselbe Verschiebungsstrom flieBt wie durch die Anordnung Probe - Kollek-
tor. Das stdrende Signal wird nun nach dem Prinzip einer kapazitiven Briicke
durch das mit Cé" erzeugte kompensiert.

I8N
Besondere technische Schwierigkeiten entstanden bei der Konstruktion der

Abstimmungsvorrichtung fiir den Kondensator Cé der aus Griinden des Strah-

K’
lungsschutzes durch Fernbedienung auf wenige 107'°® F abgestimmt werden muB
und zugleich einen ohmschen Widerstand von mehr als 10'° Ohm besitzt. Ein
zweiter Koundensator CéM hat die Aufgabe, die in der Briicke durch die Kapazi-

tdt zwischen der Emitterzuleitung und der Masse auftretenden Phasenverschie-
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bungen zwischen Stér- und Kompensationssignal zu eliminieren. Abbildung 10

zeigt das Innere der Kompensationsbriicke.

Einen Uberblick iiber den schematischen Aufbau des Modulationsexperiments
vermittelt Abb. 8: Die Oszillatoreinheit des phasenmodulierten Verstirkers

HR8 (Princeton Applied Research) liefert die gewiinschte Modulationsspannung,

zu dieser wird die von der Rampe kommende Gleichspannung addiert. Die Emitter-
Kollektor-Kapazitdt sowie die Emitter-Masse—Kapazitit werden durch die Briicken-—
schaltung mit den Kapazitidten CéK bzw. CéM kompensiert. Als Arbeitswiderstidnde

dienen ein Paar Victoreen-Widerstinde von 10'! Ohm. Der Gleichstromanteil I(Uo)

des Emitterstroms wird durch die Kondensatoren C_ und Cé von den als Impedanz-

E
wandler dienenden Vorverstidrkern (Keithley 604) ferngehalten. Stdr— und Kom-—
pensationssignal A und B werden im Vorverstirker des HR8-Verstidrkers subtra-
hiert, das weiter verstirkte Differenzsignal wird schlieBlich auf den Y-Eingang

des Schreibers gegeben und als Funktion der Kollektor-Gleichspannung UC (am

X-Eingang) als Energieverteilung aufgezeichnet.

Das Synchrotron als Strahlungsquelle selbst ist bereits moduliert; es gibt
alle 20 msec einen Lichtpuls von ca. 8 — 10 msec Dauer ab. Daher muB die Mo-
dulationsfrequenz w weit unterhalb von 50 Hz liegen, um bei der zeitlichen
Mittelwertsbildung im phasenmodulierten Verstdrker Schwebungen zu vermeiden.
Eine zweite Forderung nach kleiner Modulationsfrequenz stellt die Bedingung

l/wCEM << 10'! Q. Dpa CE X 5 pF ist, muB w << 2 Hz sein. Bei einer Arbeits-

M
frequenz von v = w/27 = 3,7 Hz wurden jedoch noch ausreichende Ergebnisse

erzielt.

Abbildung 9 zeigt die Energieverteilung von KJ bei einer Photonenenergie von
15 eV fiir zwei verschiedene Modulationsspannungen. Man erkennt die verschie-

dene Aufldsung bei geinderter Modulationsspannung.
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Abb. 9

Energieverteilungskurven von KJ, aufgenommen mit zwei verschiedenen
Modulationsspannungen von 0,3 Vss und 3,0 Vss. Man beachte die ver-

besserte Aufldsung bei kleinerer Modulationsspannung.

Abb. 10

Blick in den oberen Teil der gedffneten KompensationsmeBbriicke:
Im Bild links unten erkennt man einen der beiden Kompensationskondensa-—

toren, diese kdnnen durch Motoren mit extremer Untersetzung (1:64 000)

eingestellt werden (im Bild nicht mehr sichtbar).
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2.5 Beliiftungseinfliisse

In Abb. 11 ist die Verinderung der Ausbeute einer etwa 2000 & dicken KCl-
Schicht, die im Vakuum von einigen 107% Torr aufgedampft wurde, dargestellt.
Kurve 1 stellt die Ausbeute vor Beliiftung, Kurve 2 die Ausbeute derselben
Probe nach Beliiftung mit trockenem Stickstoff dar. Kurve 3 zeigt das Ergeb-
nis nach 5-miniitiger Beliiftung mit Luft von etwa 70 % Feuchtigkeit. Alle

drei Kurven sind in ihrem Maximum bei etwa 25 eV aufeinander normiert.

Untersuchungen an anderen Proben haben gezeigt, daR deren Quantenausbeute
wihrend der Messung im Vakuum von einigen 10”%® Torr im Verlauf mehrerer
Stunden um bis zu 10 7 anwdchst. Diese Zunahme ist vermutlich auf verstidrkte

Emission niederenergetischer Elektronen zurlickzufiihren (vergl. Abb. 12).

Aus diesen Ergebnissen ist zu sehen, daB Verdnderungen der photoelektrischen
Eigenschaften von Kaliumhalogeniden wdhrend der Messung im Vakuum von 10% Torr
nicht  ausgeschlossen werden kdnnen und daB die Messungen an in situ hergestell-
ten Proben vorgenommen werden miissen. Dies ist bisher nicht geniigend beriick-
sichtigt worden: Selbst die Vakua in situ gemessener Alkalihalogenide waren

bisher in keinem Fall besser als 1x10~7 Torr. % 3!»33

2.6 Schichtdickenbestimmung

Da die Kaliumhalogenide sehr hygroskopisch sind, ist eine genauere Schicht-
dickenbestimmung auBerhalb des Vakuums nicht m8glich. Schichtdickeneffekte
wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht systematisch untersucht. Einige
MeBergebnisse, die im Teil V des Anhangs vorgestellt werden, zeigen, daR die
Ausbeute der Kaliumhalogenide mit wachsender Schichtdicke zunimmt und bei

etwa 1500 & einen Sittigungswert erreicht.



Ausbeute (willkiirl. Einheiten)

hw (eV)

Abb. 11

Photoelektrische Ausbeute einer im Vakuum von etwa 102 Torr aufgedampften
KCI-Schicht. 1: unmittelbar nach dem Aufdampfen; 2: nach Beliiften der
Probenkammer mit getrocknetem Stickstoff; 3: - nach weiterer Beliif tung mit
Luft von ca. 70 % relativer Feuchtigkeit. Die drei Kurven sind im hoch-

energetischen Maximum (25 eV) aufeinander normiert.
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Abb. 12

EinfluB der Beliiftung auf die Energieverteilung von KBr, aufgenommen
bei einer Photonenenergie von 15,3 eV. Die durchgezogene Linie zeigt

die Energieverteilung vor der Beliiftung, die gestrichelte danach.
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Bei Schichten einer Dicke von 2000 - 5000 & geniligte die Kontrolle mit
einem Tolansky-Interferrometer. Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten

Proben weisen allgemein Schichtdicken aus diesem Bereich auf.

Die Schichtdicke wurde daher mit einem Quarz-Schichtdickenmefgerit gemessen.
Der Schwingquarz befand sich zwischen der Aufdampfquelle und der Probe so-
weit im Dampfstrahl, daB eine Schattenbildung auf der Probe gerade noch
nicht erkennbar wurde. Die Eichung des Schwingquarzes wurde mit Silber

durchgefihrt.
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3. MESSERGEBNISSE UND DISKUSSION

3.1 Spektralverteilung der Ausbeute

Die Spektren der photoelektrischen Ausbeute aller Kaliumhalogenide9:“2 sind
in Abb. 13 zusammen mit dem Imagindrteil der Dielektrizitdtskonstanten ¢,
dargestellt, der durch Reflexionsmessungen an Einkristallen von KF'® sowie

von KC1, KBr und KJ® bestimmt wurde.

Die Abbildung zeigt die Ausbeute pro einfallendes Photon Y. Die Ausbeute-
spektren pro absorbiertes Photon Ya = Ye/(l—R) weisen gegeniiber den hier
gezeigten keine grofle Abweichung auf, da dié Refilektivitdt R in diesem
Spektralbereich gering ist (siehe Kap. 2.3.2). Da die Feinstruktur in den
Reflexionsspektren allgemein mit derjenigen der Ausbeute ﬁbereinstimmthz,

hitte eine Umrechnung auf Ya nur eine geringfiigige Anhebung von Maxima sowie

eine schwache Vertiefung der Minima zur Folge gehabt.

3.1.1 Das "random walk''-Modell

Erreicht ein angeregtes Elektron in einem Isolator oder Halbleiter dessen Ober-

fliche und ist seine Energie, gemessen vom Boden des Leitungsbandes, groBer
als die Elektronenaffinitit Ea’ so kann es ins Vakuum austreten. Bei selner
Bewegung innerhalb des Kristalls tritt es in Wechselwirkung mit den Ionen
des Kristallgitters. Es kann dabei entweder Phononen emittieren oder absor-
bieren, aber auch durch Elektron-Elektron-Streuung Energie verlieren. Im

ndchsten Abschnitt wird gezeigt werden, daB der letztere ProzeB erst ab An—

regungsenergien von ﬁwzzEg (Eg = Energieliicke) mdglich wird. Daher wollen wir

uns zundchst auf den Photonenenergiebereich von ‘Bm<2Eg beschridnken.

Die maximale Quantenausbeute, die man fir einen halbunendlichen Festkdrper

bei ausreichend hoher Photonenenergie (ﬁm>>Eth) erwarten kann, ist 0,5 Elek-—
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Abb. 13

Die relative photoelektrische Ausbeute (——) der Kaliumhalogenide. Zum Vergleich ist die Ausbeute einer friiheren

Vertffentlichung (---+-)? sowie der Imaginirteil der Dielektrizitdtskonstanten €, (----) aus Reflexionsmessungen
an Einkristallen von KF!® sowie der anderen Kaliumhalogenide® eingetragen. Die Pfeile kennzeichnen diejenigen

Photonenenergien, bei welchen der Einsatz der Elektron-Elektron-Streuung erwartet wird: Pfeil 1 fiir die Streuung

bei huw = 2E , Pfeil 2 fiir die Streuung bei hu = 2Eg + Evc (vergl. Tab. III). Das K+3p-Exzitonen-Dub1ett: ist mit T

und X gekennzeichnet.
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2231 haben jedoch in

tronen pro absorbiertes Photon. Duckett und Metzger
einer ersten Messung Werte von bis zu 0,8 E1/Ph filir den Photonenenergie-

bereich Tuu<2Eg gefunden.

Ihre Erkldrung ist die folgende: Durch die fehlende Elektron-Elektron-
Streuung kdnnen die angeregten Elektronen (ganz im Gegensatz zu den Ver-
hiltnissen bei Metallen, wo wegen der Uberlappung von Leitungsband und
Valenzband die Elektron-Elektron-Streuung fiir angeregte Elektronen stets
méglich ist) szhr groRe Entfernungen zuriicklegen, bevor ihre Energie durch
Erzeugung von Phononen aufgebraucht ist. Nimmt man an, daB die Richtungs-
verteilung der Elektronen unmittelbar nach der Anregung sowie bei der Wechsel-
wirkung mit Phononen isotrop ist, dann ldRt sich die Wanderung der Elektronen
durch den Kristall als Diffusion beschreiben. Dabei tritt die Festkdrper-
oberfliche als Senke auf, denn emittierte Elektronen k¥nnen nicht mehr an der
Diffusion teilnehmen. Zudem werden fast alle Photoelektronen nahe der Ober—
fliche erzeugt. Wir miissen demzufolge eine Quantenausbeute erwarten, die je
nach der freien Weglinge fiir die Elektron-Phonon-Streuung und der Eindring-

tiefe des Lichts den Wert von 0,5 El/Photon {iberschreitet.

Duckett und Metzger haben unter der Annahme einer sehr geringen Valenzband-
breite Ew (Ew<<ﬁm),vernachlﬁssigbarer Elektronenaffinitit Ea (Ea<<ﬁm), einer
energieunabhingigen Streuweglinge fiir Elektron-Phonon-Streuung L sowie unter
Vernachldssigung der Mdglichkeit von Phononen-Vernichtung eine analytische

Beziehung fiir die photoelektrische Ausbeute Y(w) aus der oben beschriebenen

Vorstellung abgeleitet. Sie erhalten: 3!

Y(w) ¥ 1 - erf(S)sexp (S2) 3.1
S

-t2
mit S = a(w)-L'V(E/B'Eph) und erf(S) =-f: J et /2 dt
m

(o]
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dabei ist
a: = optische Absorptionskonstante
L: = mittlere Elektron-Phonon-Streuweglinge

E: = Energie des Elektrons im Kristall, gemessen vom

Boden des Leitungsbandes

Eph: = mittlerer Energieverlust des Elektrons bei der

Streuung mit Phononen
Duckett und Metzger waren damals jedoch nicht in der Lage, ihre Beziehung (3.1)
iiber den gesamten Spektralbereich zu priifen, denn sie verfiligten nicht tiber die

Kenntnis der spektralen Abhdngigkeit der Absorptionskonstanten o(w).

3.1.2 Grobstruktur

Das Gesamtbild der Ausbeutespektren ist bei allen Kaliumhalogeniden sehr Zhnlich:
nach dem Einsatz der Photoemission bei Eth (der sich mit abnehmender Ordnungszahl
des Halogenpartners zu hdheren Photonenenergien verschiebt, weil Eg dabei stédrker
widchst als Ea abnimmt) zeigt die Ausbeute einen steilen Anstieg. Es folgt ein
weiter Bereich hoher Quantenausbeute bei kleinen Photonenenergien, dieser wird
auf seiner hochenergetischen Seite durch ein ausgeprigtes Minimum zwischen 15

und 22 eV, je nach Art des Halogenpartners, begrenzt. Danach wichst die Ausbeute
wieder stark an und erreicht Werte, die nahezu doppelt so grof sind, wie die

fiir das niederenergetische Maximum. Weitere Zunahme der Photonenenergie fihrt
schlieBlich zu einem starken Abfall der Ausbeute, dies ist fiir KJ am deutlichsten

erkennbar.

38>39

Wir haben zur Bestimmung der absoluten Ausbeute eir Aluminium- bzw.

ein Gold-Standard>’’"°

benutzt. Die auf diese Weise gewonnenen Werte fiir
die absolute Ausbeute stimmen weder mit den Ergebnissen von Duckett und
Metzgersslim niederenergetischen Bereich, noch mit den Werten, die inzwischen

auch im Photonenenergiebereich bis zu 40 eV von Sasaki et al.’’ mit Hilfe

einer Ionisationskammer gewonnen wurden, iiberein. Unsere Werte sind in beiden
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Fillen um 30 - 40 7 zu klein. Da eine unzureichende Schichtdicke der von uns
untersuchten Proben als Fehlerquelle ausgeschlossen werden kann, ist anzunehmen,
daB die Quantenausbeute unserer Metallstandards kleiner war, als in der Lite-

39240 angegeben wurde. Daher haben wir unsere Ergebnisse auf die Werte

ratur
von Metzger normiert und erhalten somit fiir die Ausbeute im hochenergetischen

Maximum 1,0 fiir KF, 1,5 fiir KC1, 1,7 fiir KBr und 1,2 fiir KJ.*?

Die hohe photoelektrische Ausbeute kann durch das Fehlen der inelastischen Elek-
tron-Elektron-Streuung erklidrt werden, solange die Photonenenergie den Wert 2Eg
nicht iiberschreitet (siehe Abb. 16). In diesem Bereich 138t sich der spektrale
Verlauf der Ausbeute anndherungsweise durch das "random walk''-Modell beschreiben.
Im Falle positiver Elektronenaffinitidt Ea ist bei der Photonenenergie ﬁw=2Eg

mit dem Einsatz der Elektron-Elektron-Streuung jedoch eine starke Verminderung
der Ausbeute zu erwarten (siehe Kap. 3.3.1). Sie nimmt schlieBlich wieder zu,
wenn beide Elektronen, das gestreute und das streuende, geniigend Energie be-
sitzen, um die Probe zu verlassen. Unter der Voraussetzung, daR die Energie
beider Elektronen nach dem StreuprozeB im Mittel dieselbe ist, kann das Minimum
der Ausbeute beil 2(Eg+Ea) erwartet werden, denn bei diesem Wert wird mit wachsen-
der Photonenenergie die Emission beider Streupartner bei gleichzeitiger Ab-
nahme der Zahl direkt angeregter Valenzelektronmen mdglich. Mit weiterer Erhdhung
der Photonenenergie erhalten wir das hochenergetische Maximum bei etwa 25 eV,

das etwa doppelt so hoch ist wie das niederenergetische.

Es kann sich bei diesem ProzeB nicht um Doppelanregungen handeln, wobei ein

#334% denn diese Anregungen sollten nur

Photon zwei Elektronen direkt anregt
bei bestimmten Photonenenergien auftreten und nicht im gesamten Spektral-
bereich‘hgi2Eg. Es handelt sich hier vielmehr um einen inelastischen Streu-

prozeR des primidr angeregten Elektrons mit einem Valenzelektron, wobei zwei
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Photoelektronen erzeugt werden, die ihrerseits nicht mehr geniigend Energie

besitzen, um wieder gestreut zu werden.

Wir erwarten das Minimum bei 2Eth=2(Eg+Ea), daraus kdnnen wir den Einsatz
der Photoemission bestimmen und mit der direkten Messung von Eth vergleichen
(vergl. Abb. 20, 21 und Tab. III). Tabelle I vergleicht die doppelte Photo-
nenenergie, fiir die die Photoemission einsetzt mit der Lage des Minimums.
Unter Beriicksichtigung der Tatsache, daB die Lage des Minimums nicht sehr

genau erfolgen kann, ist die Ubereinstimmung doch iiberraschend gut.

Tabelle 1
KF KC1 KBr | KJ
E /2 10,7 9,1 8,25 7,3
E 10,5 8,9 8,0 7,3

3.1.3 Feinstruktur

Der Vergleich der Ausbeute Y(w) mit optischen Daten ez(w) zeigt gute Uberein-
stimmung in den Feinstrukturen (vergl. Einleitung). Auch die Aufldsung der
Maxima im Ausbeutespektrum ist mit derjenigen optischer Messungen bei Raum-
temperatur vergleichbar ® Wir konnen die Aufspaltung der T-Exziton—Struktur
bei 20 eV fiir KJ in der Ausbeutekurve deutlich erkennen, sie zeigt sich in
Reflexionsmessungen als Maximum und wird dort als Folge der Spin-Bahn-Auf—
spaltung des K+3p—Niveaus interpretiert. Mittlerweile wird diese Dentune
durch neuvere Tieftemperatur-Reflexions—Messungen gestiitzt, dabei wurden die

Spin-Bahn~Aufspaltung des Rumpfzustandes fiir alle Kaliumhalogenide gefunden -



KF KC1 KBr KJ
9,9 weiche Schulter F15+F1 9,7 weiche Schulter X;+X3 10,2 weiche Schulter 8,3 weiche Schulter
12,3 Maximum X;+X3 10,8 weiche Schulter 13,4 Maximum 11,0 Schulter F15+r55
14,4 Schulter 12,8 Maximum T +F;5 16,1 Schulter 12,0 Maximum
N15,4 weiche Schulter F15»r' 13,7 Schulter 18,4 Schulter 13,5 Schulter
17,1 Maximum ~17,5 Maximum 16,3 Schulter
17,2 weiche Schulter 19,4 Schulter 18,7 Schulter
17,5 weiche Schulter
18,9 Maximum
19,8 Maximum K 3p>T 20,2 Maximum K'3p>T, 19,95 Maximum I'_ (K" 3p)~T, 19,87 Maximum T (K 3p)-T,
21,35 Schulter 20,05 weiches Maximum Pg+f1 20,05 Maximum T (K 3p)+r
22,0 Maximum K+3p+X3 21,5 Maximum K+3p+X3 21,4 Maximum K+3p+X3 20,86 Maximum K+3p—>x3
23,4 Schulter 23,1 Maximum 22,5 Schulter 21,8 Schulter
25,1 Maximum K 3p+r25 25,6 Maximum K+3p+F;5 25,8 Maximum K 3p+F£5 23,9 Schulter
26,6 Maximum 28,6 Schulter 28,2 Schulter 25,3 Maximum K 3p-T!,
29,2 Schulter 31,1 Schulter 30,6 Maximum 26,8 Maximum
&31,1 Schulter 31,6 weiche Schulter 29,65 weiches Maximum
v33,0 Schulter 32,8 Maximum
Tabelle II

Energetische Lage der Feinstruktur (in eV) im Ausbeutespektrum der Kaliumhalogenide. Die ndher bezeichneten

Strukturen werden als exzitonische Ubergidnge vom Valenzband (oberer Teil der Tabelle) und vom K 3p-Niveau

(mittlerer Teil) interpretiert (vergl. Kap. 3.4).
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Die energetische Lage der Maxima in der Ausbeute ist zusammen mit deren Inter-
pretation durch Tabelle II dargestellt., Da die Feinstruktur in der Ausbeute
mit der Spektralstruktur von ez(m) korrespondiert,!“2 kénnen wir die Inter-
pretation optischer Spektren auf unsere Ergebnisse ilibertragen. Diese Aussage
wird gestiitzt durch die in der Einleitung festgestellte Proportionalitit
zwischen €, und der Zahl der angeregten Elektronen. Eine #hnliche Korrespon-

denz zwischen photoelektrischer Ausbeute und Absorptionsmessungen wurde be-

°»31 im Photonenenergiebereich bis 22 eV fiir die meisten Alkali-

reits friiher
. + . .

halogenide und bei NaCl im Bereich der Na 2p-Anregungen * diskutiert. Im

ersten Fall war die Zuordnung jedoch wegen der unzureichenden spektralen

Aufldsung nicht sehr iiberzeugend.

Die enge Ubereinstimmung zwischen der Ausbeute und €, ist iiberraschend fiir
Strukturen, welche den Anregungen in Zustinde unterhalb des Vakuumniveaus
zugeordnet werden miissen. Dies ist beispielsweise der Fall fiir Rumpfexzitonen,
deren Beitrag zur Photoemission nur mit Hilfe von Sekundirprozessen (Auger-
ProzeB und direkte Rekombination, vergl. Kap. 3.4.1) erklirt werden kann.
Diese Frage kann jedoch nur mit Hilfe von Energieverteilungsmessungen geklirt

werden.

3.1.4 Statistische Berechnung der Ausbeute

Mit Hilfe des in jlingster Zeit berechneten Absorptionsindex k wurde 1im
Rahmen dieser Arbeit die von Duckett und Metzger31 nach dem "'random-walk'-
Modell abgeleitete Beziehung (3.1) gepriift, das Ergebnis zeigt Abb. 15. Die
Berechnung des Absorptionsindexes k erfolgte nach der Vielwinkelmethode aus
Reflexionsmessungen,’” die Ergebnisse sind mit denjenigen von Stephan et al.'®
die mit Hilfe der Kramers-Kronig-Beziehung ebenfalls aus Reflexionsmessungen

gewonuen wurden, verglichen. (siehe Abb. 14). Die von Duckett und Metzger
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Abb. 14

Absorptionsindex k von KCl im Photonenenergiebereich von 10 bis 35 eV,
gewonnen aus Reflexionsmessungen mittels Vielwinkelmethode (——-)6:

und Kramers-Kronig-Analyse (=----= ) I
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Abb. 15

Vergleich der berechneten photoelektrischen Ausbeute von KCl mit der

Messung : Experimentelles Ergebnis (der AbsolutanschluB wurde
durch Normieren auf die Messung von Metzger und Duckett im nieder-
energetischen Bereich ® durchgefiihrt); —.-«- Ergebnis der Monte Carlo
Rechnung aus dieser Arbeit; -—-- Ergebnis der Reéchnung nach der von

Metzger und Duckett ' entwickelten Beziehung.
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abgeleitete Beziehung gibt die Ausbeute in ihrem Spektralverlauf nicht
gut wieder, denn sie erreicht mit hw = 13 eV ihren oberen Grenzwert von
0,83 E1/Photon, ohne der spektralen Abhi#ngigkeit von k Rechnung zu tragen.
Dies liegt vermutlich an der Vernachldssigung der Elektronenaffinitit E,
und der zu grofen freien Weglinge fiir Elektron-Phonon-Streuung L(E). Die
Abnahme von L(E) mit Verminderung der Energie der Elektronen “®durch
Phononen-Erzeugung ist bei der Ableitung von (3.1) nicht beriicksichtigt
worden.

> jist die Streuwahrscheinlich-

In einer neueren Arbeit von Llacer und Garwin'
keit fiir die Elektron-Phonon-Streuung in Abhingigkeit der Elektronenenergie
fiir den Fall der Phononenerzeugung als auch fiir deren Vernichtung fiir den
Elektronenenergiebereich von 0,25 - 7,5 eV fiir zahlreiche Alkalihalogenide
berechnet worden. Wir wollen uns im folgenden auf KCl beschrinken, da diese
Substanz eine geringe Valenzbandbreite (0,26 eV)!!sowie positive Elektronen-
affinitdt (0,2 eV; vergl. Tab. III) besitzt. Llacer und Garwin errechneten
flir KC1 (Debeyetemperatur © % 300° K) eine etwa dreimal so hohe Wahrschein-—
lichkeit fiir Phononenerzeugung (W+) als fiir deren Vernichtung (W ) beim
StreuprozeB mit Elektronen. Aus der Streuwahrscheinlichkeit 148t sich dann
weiterhin unter der Annahme, daB die effektive Elektronenmasse mf im Lei-

)

. . . .t . . .
tungsband gleich dessen freie Elektronenmasse ist ', die mittlere freie

Weglinge L(E) aus den Streuwahrscheinlichkeiten W und W berechnen:

Ly =V 28/af

Da W+(E) + W_(E) ~ const.*VE kann L(E) % A*E gesetzt werden.

-1
wi(E) + w'(E)]

+) Diese Annahme ist sicher nicht korrekt, stellt jedoch derzeit die einzige

Niherung dar, da bis heute weder die effektiven Massen m* noch experimen-—

telle Werte fiir L(E) vorliegen.
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Ein weiteres Ergebnis dieser Rechnung ist, daB die Konstante A mit der Ordnungs-

. 45
zahl des Halogenions zunimmt, fiir KC1 ist A = 10 R/ev.

Die bei einem Streuakt libertragene Energie AE bestimmt sich exakt aus der

Phononendispersion Eph(a), man kann im Mittel annehmen:
|<AE>| % kO

(k = Boltzmannkonstante). Fiir KC1 ist kO = 0,026 eV. Llacer und Garwin fordern
fir den StreuprozeB die Erhaltung des Quasiimpulses. Das Ergebnis ist eine
starke Vorwidrtsstreuung und damit der Zusammenbruch des '"random-walk"-Modells.
Eine Moglichkeit fiir die Elektronen, sich ihres Impulses bei der Elektron-—
Phonon-Streuung zu entledigen, bietet sich in Umklapprozessen an, sie er-
scheinen somit als grundlegende Voraussetzung fiir das "random-walk''-Modell

liberhaupt.

Beriicksichtigt man bei der Berechnung der Ausbeute die Energieabhidngigkeit der
mittleren freien Weglinge fiir inelastische Elektron-Elektron-Wechselwirkung,
die experimentellen Werte filir die Elektronenaffinitidt und schlieBlich die Wahr-
scheinlichkeit fiir Phononenvernichtung, so kann man das Ergebnis nicht mehr
analytisch darstellen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde deshalb ein Monte-Carlo-
Rechenprogramm *® (siehe Anhang) entwickelt. Mit Hilfe dieses Programms wurde
das "Schicksal" eines Leitungsbandelektrons vom AnregungsprozeR an bis zu
dessen Austritt aus der Probe oder dessen energetischem '""Tod" (E<Ea) simuliert.
Die Richtungsverteilung sowie die Energie und neue Streuweglinge L(E) wurde
nach jedem Streuakt durch einen Zufallszahlengenerator neu bestimmt, bzw. neu
berechnet. Abbildung 15 vergleicht das Ergebnis einer solchen Rechnung, die
fiir den gesamten Spektralbereich fiir Photonenenergien im Abstand von 0,5 eV

durchgefiihrt wurde, mit der photoelektrischen Ausbeute, wie sie im Rahmen
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dieser Arbeit gemessen wurde. Da sowohl das streuende als auch das ge-
streute Elektron in seiner Bewegung zur Oberfliche ebenfalls durch das
"random-walk''-Modell beschrieben werden kann, wurde der EinfluB der Elek~
tron—-Elektron—-Streuung fiir den Energiebereich ﬁm>2Eg in der Rechnung be-
riicksichtigt. Fiir die mittlere freie Weglinge wurde der Wert von 50 2

angenommen {(siehe Anhang V).

Die energetische Lage der Feinstrukturen in der berechneten Ausbeute korre-
spondiert im Vergleich mit dem Ergebnis aus der von Duckett und Metzger31
entwickelten Beziehung etwas besser mit der Messung. Der Grobverlauf

stimmt mit dem experimentellen Ergebnis noch nicht gut i{iberein. Das ist
wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren, daB die bei der Berechnung der
mittleren freien Wegldnge L(E) gemachte Annahme, die effektive Masse m

der Elektronen sei gleich deren Ruhemasse m, eine sehr grobe Ndherung

ist. Zusammenfassend 14Rt sich sagen, daB das "random-walk''Modell eine
befriedigende Beschreibung der Photoemission fiir Photonenenergien ﬁm<2Eg
darstellt. Mit seiner Hilfe 148t sich die Ausbeute aus optischen Daten

(Eg, k(w)), zusammen mit der berechneten Elektron-Phonon-Streuweglénge L(E)l'5
bei bekannter Elektronenaffinitit Ea nicht nur annihernd in ihrem Spektral-

verlauf, sondern auch absolut bestimmen: die Abweichung zwischen der be-

rechneten Ausbeute und dem experimentellen Ergebnis ist geringer als 25 7.

3.2 Energieniveaus

Zur quantitativen Analyse“7 der in den folgenden Kapiteln untersuchten Prozesse,
wie z.B. die inelastische Elektron—-Elektron-Streuung und der Zerfayl von
Exzitonen, ist die Kenntnis der Lage von Energieniveaus, die fiir die Photo-
emission eine Rolle spielen, eine wichtige Voraussetzung. Wir wollen daher den

N + .
Abstand zwischen Valenzband und dem darunterliegenden Rumpfniveau K 3p, die
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Bindungsenergie des ersten Rumpfexzitons, die Elektronenaffinitit und die
Lage des Ferminiveaus bestimmen. Voraussetzung hierzu ist die Kenntnis des
Potentialschemas des Emitters in Bezug auf den Kollektor. Dieses ist in

Abb. 16 schematisch dargestellt.

Die Emission der Photoelektronen beginnt bei der Photonenenergie Eth

Bei hdheren Anregungsenergien werden Elektronen, die von einem Photon der

=E +E .
g a

Energie fw aus einem Energieniveau E unterhalb der Oberkante des Valenz-
bandes angeregt wurden und die bei einem inelastischen StreuprozeB die Ener-
gie ES verloren haben, durch ein Retardierungspotential Ur daran gehindert,

den Kollektor zu erreichen und kehren zur Probe zuriick:
eur(ﬁw,E,Es) = ho - (E+E_) - (F+A) e = le|>0 (3.2)

Die dem Retardierungspotential Ur entsprechende kinetische Energie ist

demnach:

Ekin = el - Eth + (§+0) (3.3)

Wir definieren das Stoppotential als das Retardierungspotential, das auch

die hochenergetischsten, also die von der Oberkante des Valenzbandes ange=-
regten, ungestreuten Elektronen daran hindert, den Kollektor zu erreichen.

Es bestimmt sich dann aus der Gl. (3.2) mit E = Es = 0; analog gilt fiir die
ungestreuten Rumpfelektronen:ES = 0 und E = Evc'

Der Zusammenhang zwischen dem Retardierungspotential und der Kollektorspannung

Uc ergibt sich aus der Beziehung

Wie in Kap. 3.6 gezeigt werden wird, ist diese Beziehung nur fiir sehr kleine

Emitterstrdme giiltig, da wegen der Isolatoreigenschaften der Probe mit
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Abb. 16

Potentialschema fiir die Kaliumhalogenide unter Beriicksichtigung der

energetischen Lage der Probe zum Kollektor.

LB: Leitungsband VB: Valenzband

VN: Vakuumniveau Ea: Elektronenaffinitdt

Eg: Energieliicke ve® Energetischer Abstand der Valenz-
EFE: Ferminiveau des Emitters bandoberkante vom Rumpfniveau

EFK: Ferminiveau des Kollektors Az Energetischer Abstand zwischen

®: Kollektoraustrittsarbeit Ferminiveau und Valenzbandoberkante
E ¢ Breite des Valenzbandes Ur: Retardierungspotential

EB: Exzitonenbindungsenergie
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wachsendem Photostrom ein zunehmendes Raumladungspotential ¢ an deren Ober-
fliche entsteht (siehe Kap. 3.6) und diese damit nicht mehr das Potential Null
wie an der Kontaktierung aufweist. Die Elektronen miissen somit nicht mehr
die volle Spannungsdifferenz Uc zwischen Emitter (Metall-Unterlage) und

Kollektor durchlaufen. Es gilt dann vielmehr

Uy = — (U ~¢(d,1)) (3.4)

Die Betrachtungen in diesem Abschnitt beschrinken sich auf Ergebnisse,

wie sie bel sehr kleinen Emitterstrdmen fir den Grenzfall I»0 und damit

$+0 gewonnen wurden.

3.2.1 Abstand zwischen Valenzband und K+3p-Niveau EVC

Die experimentellen Ergebnisse fiir die Stoppotentiale fiir ungestreute Elek-
tronen sind in Abb. 17 und 18 als Funktion der Photonenenergie aufgetragen.

Sie wurden aus den Einsatzpunkten des Photostroms bei der Messung der Ausbeute~
spektren fiir verschiedene Retardierungspotentiale sowie derjenigen von Strom-
Spannungskurven mit der Photonenenergie als Parameter entnommen. Die Einsatz-
punkte fir die Emission aus dem K+3p—Niveau haben wir aus einer logarith-
mischen Auftragung in einer Weise, die man aus Abb. 19 erkennen kann, er-
mittelt. Der energetische Abstand der beiden Geraden ergibt Evc' Da fiir KF

die Energieliicke Eg etwa gleich dem Bandabstand Evc ist, kann EVc in diesem
Fall nur ungenau bestimmt werden, denn der Einsatz der Rumpfanregungen wird

hier von der Emission niederenergetischer Elektronen iiberlagert.

Die so erhaltenen Werte (Tab. III) befinden sich in guter Ubereinstimmung

mit Ergebnissen, wie sie aus optischen Messungen °

bestimmt wurden: E
ve
ist dort aus der energetischen Differenz der Anregungsenergien fiir Valenz-—

band- und Rumpf-Exzitonen unter der Annahme gleicher Bindungsenergien
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Abb. 17

Stoppotentialgeraden fiir Anregungen aus dem Valenzband und dem

K+3p~Niveau fiir KF und KC1.
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Abb. 19

Der Logarithmus des Photostroms von KJ zur Bestimmung des Einsatzes
. . + . . .
der Emission von K 3p-Elektronen bei verschiedenen Retardierungs-
. . . . . +
potentialen. Die Energien, bei welchen direkt angeregte K 3p—Elektronen

zum Photostrom beizutragen beginnen, sind durch Pfeile gekennzeichnet.



_3]_

gewonnen worden (vergl. Kap. 3.2.2). Die Photoemission ist jedoch derzeit
die einzige Methode, die es erlaubt, ohne derartige zusdtzliche Annahmen
die absolute Lage von tieferliegenden Niveaus zu ermitteln, auBerdem er-
méglicht sie es, diese Annahmen nachzupriifen. Der mittlere Fehler unserer
Werte in Tabelle III betrdgt +0,5 eV fiir KF und 0,2 eV fiir die anderen
Kaliumhalogenide.

Neuere Reflexionsmessungen an Einkristallen bei Temperaturen unter 100 k'’
zeigen eine deutliche Schulter zwischen den Maxima des T- und des X-Exzitons.
Sie kann als Mo-singularitat fiir den Einsatz der K+3p—Anregungen gedeutet
werden, der bei ﬁw=Eg+Evc zu erwarten ist. Setzt man diese Interpretation

als richtig voraus, so findet man auch hier im Rahmen der MeBgenauigkeit

eine befriedigende Ubereinstimmung zwischen photoelektrischen und optischen
Daten, obgleich die ersten an diinnen Aufdampfschichten, die letzteren, auBer
im Falle des KF, an Einkristallen gemessen wurden. In Spalte 4 von Tabelle III
findet man die Ergebnisse fiir Evc’ wie sie aus photoelektrischen und optischen

6>15

Messungen unter Annahme gleicher Bindungsenergien fiir die Exzitonen sowie

. . 19 . . 24556
aus Tieftemperaturreflexionsmessungen und aus theoretischen Arbeiten "’

bestimmt wurden.

Die Ubereinstimmung von Evc aus der Photoemission mit den Werten aus Tief-
19 . .
temperaturmessungen (Tab. III, Ref. ) zeigt auBerdem, daR Evc im Rahmen der

MeBgenauigkeit im Gegensatz zu Eg temperaturunabhingig ist.

3.2.2 Exzitonenbindungsenergien und Elektronenaffinitit

Die Bindungsenergien filir das Valenzexziton EB und das Rumpfexziton EB werden

\' R

aus

Epy = Eg - ‘ﬁmv und Egp = Bg * Eye ~ ﬁmR
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bestimmt. Hierin bedeuten ﬁmv bzw. ﬁwR die Anregungsenergie fiir das Valenz-
bzw. das Rumpfexziton (aus Tab., II). Die Ergebnisse sind in Tabelle III,
Spalten 5 und 6 zusammengestellt. Innerhalb der Fehlergrenzen erscheint die
Annahme gleicher Bindungsenergien fiir Valenz— und Rumpfexzitonen also ge-
rechtfertigt.

Tabelle III, Spalte 1 enthdlt weiterhin die Werte fiir Et und vergleicht

h
diese mit den Ergebnissen anderer Autoren. Die Differenz zwischen der Photo-
nenenergie, bei welcher die Photoemission einsetzt (Spalte 2) und der aus
optischen Messungen ermittelten Energieliicke liefert die Elektronenaffinitidt
Ea (Spalte 3). Bemerkenswert ist hierbei die Zunahme der Elektronenaffinitit
mit der Ordnungszahl des Halogenions. Die Tatsache, daR Kaliumfluorid ne-
gative Elektronenaffinitidt besitzt, ist eine Erkldrung dafiir, warum hier

die Valenzbandexzitonen I' zu 0,5 % und X sogar zu 25 7 der maximalen Ausbeute

sichtbar sind (vergl. Abb. 13).

3.2.3 Lage des Ferminiveaus

Die Extrapolation der Stoppotentialgeraden in Abb. 17 und 18 fiir die Valenz-
elektronen ergibt das StoppotentialeUro beim Wert Eth = ke, Fir KJ ist Eth
beispielsweise 7,3 eV und damit wirdeUro = 0,1 eV. Setzt man diese Werte
zusammen mit der fiir die Stoppotentialgeraden geltenden Bedingung E = Es =0
in Gl. (3.2) ein, so findet man o+A = Eth —eUro = 7,4 eV. Nimmt man an, daB
sich die Fermienergie von KJ in der Mitte der Energieliicke befindet, so er-
hidlt man A = Eg/2 = 3,15 eV und daraus 3 = 4,25 eV. Dieser Wert befindet
sich in guter Ubereinstimmung mit Messungen der Austrittsarbeit gealterter

Gold-Oberflichen, wie der Kollektor sie darstellt, hierfiir wurde der Wert

von 4,3 eV gefunden57.
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13
- 8,7 0,6 °° 12,4 ° 0,93 °"
8,5 8,7 *° 0,2 ! 12,6 °°
0,6 °° 12,2 1°
52
7,3 8,0 0,7 13,3 0,7 0,7 4,6 0,95
1
KBr 7,8 8,1 °* 0,3 ! 13,3 ° 0,46 °°
7.2 53 0.9 55 13.3 19
» 1] 9
6,3 °2 7,3 1,0 14,5 0,7 0,8 3,15 0,0
6,2 7,3 °* 1,1 1! 14,6 °©
KJ
7,3 2° 15,0 2%
1,6 °° 14,3 1°

Tabelle III

Energiewerte der Kaliumhalogenide: Die Elektronenaffinitit Ea wurde aus der Differenz des Einsatzes der Photoemission Eth
und der Energieliicke Eg (aus Reflexionsmessungen *®75! und Zwei-Photonen-Spektroskopie®? bestimmt. Die experimentellen Werte
fiir den energetischen Abstand zwischen Rumpfniveau und Valenzbandoberkante EVC werden mit Ergebnissen aus theoretischen
Arbeiten 2*?%° sowie aus Reflexionsmessungen bei Zimmertemperatur’!%owie bei 100 K !® verglichen. Zur Bestimmung der Bin-

, siehe Kap. 3.2.2, zum Abstand des Ferminiveaus von der

dungsenergie von Valenzbandexzitonen EB und Rumpfexzitonen E

\Y BR
Valenzbandoberkante A sowie zur Mitte der Energieliicke A—Eg/Z, siehe Kap. 3.2.3. Ergebnisse aus dieser Arbeit sind ohne

Referenzen aufgefiihrt.
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Mit § = 4,25 eV und den fiir die anderen Substanzen ermittelten Werten fiir
Eth und Uro konnen wir A bestimmen. Das Ferminiveau liegt danach bei den
anderen Substanzen jeweils etwa !,0 eV iiber der Mitte der Energieliicke. Dies
kann mit einer hdheren Donatorenkonzentration (z.B. Stdrstellendichte) er-
kldrt werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle III, Spalten 7 und 8 zusammen—

gestellt.

3.3 Inelastische Elektron-Elektron-Streuung

In diesem Abschnitt wird die Elektron-Elektron-Wechselwirkung, die zum Auf-
treten des Minimums in der Grobstruktur bei 2(Eg+Ea) fihrt (vergl. Kap. 3.1.2),
mit Hilfe von Energieverteilungsmessungen niher untersucht. Zunichst betrach-
ten wir die photoelektrischen Emissionsspektren Y(ﬁw,Ur) der Kaliumhalogenide,
diese sind in Abb. 20 und 21 dargestellt. Das Ergebnis fiir KJ ist reprdsentativ
fir die anderen Verbindungen KF, KC1l und KBr. Deshalb kdnnen wir uns in der

Diskussion auf KJ (Abb. 21) beschridnken.

3.3.1 Streuung im Valenzband

Die oberste Kurve in Abb. 21 ist das Ausbeutespektrum (vergl. Abb. 13). Die
angeregten Photoelektronen werden solange nicht inelastisch gestreut, als ihre
Streupartner in den gebundenen Zustinden keine Energie aufnehmen kdnnen. Da die
streuenden Elektronen sich im gefiillten Valenzband befinden, ist die Energie-
licke Eg eine untere Schranke fiir die Energieaufnahme bei einem Streuakt. Daraus
folgt, daBR fiir Photonenenergien ﬁw<2Eg, die angeregten Photoelektronen nicht
durch Valenzelektronen gestreut werden kdnnen. Dies erkldrt die Zunahme der

Ausbeute vom Einsatz der Photoemission an bis zum ersten Maximum.

Der Einsatz der Streuung sollte bereits bei einer Photonenenergie erfolgen, bei

der sich das streuende Elektron nach der Streuung in einem exzitonischen Zustand,
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das gestreute am Boden des Leitungsbandes befindet.*? Dieser ProzeB ist jedoch
auf die scharf definierte Photonenenergie ﬁm=Eg+ﬁmv (Bmv = Energie der ersten
exzitonischen Anregung aus dem Valenzband) beschridnkt, daher sollte er sich
lediglich in einer scharfen Einsattelung in der Ausbeutekurve bei Eg#ﬁwv zeigen.

Eine solche Struktur konnte jedoch nicht beobachtet werden (siehe Abb. 13).

Erst ab der kritischen Photonenenergie ﬁm32Eg setzt dann die Streuung ein: das
direkt angeregte Elektron regt dann ein zweites, ein Elektron eines Valenzband-
Zustandes durch StoB an. Dies hat zur Folge, daB statt nur einem hochenerge-
tischen sich nun zwei niederenergetische Elektronen am Boden des Leitungsbandes
unterhalb des Vakuumniveaus befinden. Dadurch wird die photoelektrische Ausbeute

drastisch reduziert.

Der Einsatz der inelastischen Streuung zeigt sich in der hohen Dichte der Aus-
beutekurven fiir verschiedene Retardierungspotentiale bei Photonenenergien etwas
oberhalb ZEg, wogegen sich ihr groBer Abstand an der niederenergetischen Flanke
zum Minimum hin durch die Emission von vorzugweise niederenergetischen Elektronen
erkldren 14Rt. Bei Erhdhung des Retardierungspotentials nimmt das Maximum bei
hohen Photonenenergien etwa doppelt so schnell ab, wie das niederenergetische.
Daraus koénnen wir ebenfalls schlieBen, daf der Anteil niederenergetischer Elek-
tronen im Bereich groBer Photonenenergien etwa doppelt so groB ist, wie im Bereich

kleiner Anregungsenergien.

Das Abnehmen der Ausbeute auf den Wert Null im Minimum ist nicht m&glich, weil
die Streuweglinge fiir Elektron-Elektron-Wechselwirkung nicht Null sein kann.

. . . . . 5 o
AuBerdem 1ist die Breite des Valenzbandes aller Kaliumhalogenide ® groBer als

die jeweilige Elektronenaffinitdt, es kdnnen daher gestreute Elektronen die Probe
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bei einer Photonenenergie verlassen, bei der die vom Boden des Valenzbandes ange-

regten noch nicht geniigend Energie besitzen, um gestreut zu werden.

Der Einsatz der inelastischen Elektron-Elektron-Streuung kann direkt in den
Energieverteilungskurven (aus differenzierten Emitterstrom-Kollekturspannungs-—
Kurven gewonnenen) beobachtet werden. Abbildung 22 enthilt ausgewihlte Energie-
verteilungskurven im Photonenenergiebereich von 10 bis 18 eV, gemessen an KJ.

In der gewdhlten Darstellung (vergl. (3.6)) verschiebt sich ein Maximum, welches
von ungestreuten Elektronen aus einem festen Ausgangszustand gebildet wird, nicht
mit der Photonenenergie, die hier Parameter ist: es behdlt seine Lage auch bei
Erhshung der Photonenenergie von 10,0 eV auf 11,7 eV bei. (Die Breite der be-
obachteten Struktur sollte nach der in der Einleitung entwickelten Vorstellung
der wahren Valenzbandbreite entsprechen, ist jedoch erheblich grdBer als der
berechnete Wertsa, diese Diskrepanz kann als Folge auftretender Raumladungen
erklirt werden, vergl. Kap. 3.6. Die Schliisse, die in diesem Abschnitt gezogen
werden, werden davon jedoch nicht berithrt.) Bei 12,6 eV iiberschreitet die Photo-
nenenergie gerade den Einsatz fiir die Streuung. Dies hat eine Verschiebung des
Maximums zur Folge, die durch die Verminderung der Elektronen in der hochener-
getischen Flanke des Maximums zusammen mit deren Auftreten in dessen niederener-—
getischer Flanke bei einsetzender Streuung erkldrt werden kann. Mit zunehmender
Photonenenergie kdnnen mehr und mehr gestreute Elektronen die Probe verlassen.
Bei ﬁw=l4,5 eV haben sich zwei deutlich getrennte Strukturen entwickelt, wobei
das Maximum, welches aus den hochenergetischen Elektronen gebildet wird, sich
bezliglich seiner Lage nicht wesentlich verdndert hat. Schlieflich kann man erkennen,
daR bei 15,0 eV die Zahl der gestreuten Elektronen bereits die der ungestreuten

iibersteigt.
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im Bereich von 10 bis 18 eV. Fiir die Abszisse siehe Gl. (3.2).
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Das bisher beschriebene Verhalten wird in Abb. 23 quantitativ verfolgt. Das
HShenverhdltnis der Maxima Ns/Nv ist hier fiir alle Kaliumhalogenide in Abhidngig-
keit von der Photonenenergie abgetragen. Der doppelte Wert der Photonenenergie,
fiir den die Photoemission einsetzt ﬁw=2(Eg+Ea), ist jeweils durch einen Pfeil
gekennzeichnet. Bei diesem Wert nimmt das Verhidltnis NS/Nv drastisch zu, da

die beiden gestreuten Elektronen nun die Probe mit wachsender Photonenenergie

zu verlassen beginnen.

3.3.2 Streuung im Rumpfniveau K+3p

Der steile Abfall der Ausbeute zwischen 25 eV und 30 eV kann fiir alle Kalium-
halogenide gleichermaBen beobachtet werden. Er findet bei der Photonenenergie
2Eg+EVC statt. Bei diesem Wert besitzt ein Rumpfelektron geniigend Energie, um

ein zweites Elektron aus dem Valenzband ins Leitungsband anzuregen. Die Endzu-
stinde beider Elektronen liegen dann in Analogie zu den Verhdltnissen beim ersten
Minimum unter dem Vakuumniveau, was wiederum eine Verminderung der Ausbeute zur

Folge hat.

Der zweite denkbare ProzeB, die Streuung eines hoch ins Leitungsband angeregten
ungestreuten Elektrons aus dem Valenzband an Rumpfelektronen ist sehr unwahr-
scheinlich, da die Zahl der aus dem Valenzband angeregten ungestreuten Elektronen
wegen deren hoher Energie iiber dem Leitungsbandboden Evc nach dem iiber die Streuung

oberhalb ZEg gesagten sehr unwahrscheinlich ist.

3.3.3 Mehrfachstreuung
Bei ﬁmz}Eg sollte man den Einsatz fiir die Zweifachstreuung erwarten. Wie in Kap.
3.5 gezeigt wird, verteilt sich bei dem Streuakt die Gesamtenergie nach der

Streuung im Mittel auf beide Streupartner zu gleichen Teilen. Danach ist ein
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Das Hohenverhdltnis des Maximums von gestreuten zum Maximum der unge-
streuten Elektronen NS/Nv in den Energieverteilungskurven als Funktion

der Photonenenergie fiir die Kaliumhalogenide.
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Zweifach-StreuprozeB erst bei AEg mdglich. Dieser ProzeB ist jedoch insofern
von geringem EinfluB auf die Ausbeute,als er ganz im Gegensatz zur Situation
bei ﬁw-ZEg nur einen der liberhaupt mSglichen Streuprozesse darstellt, sich in-

folgendessen kaum als Minimum in der Ausbeute bemerkbar machen kann.

3.4 Rumpfanregungen

Trdgt man die energetische Lage von Strukturen in der der Spektralverteilung
des Photostroms (Abb. 20, 21) in einem Photonenenergie-Kollektorspannungs-—
Diagramm als Geraden ab, so daB deren maximale Linge der negativsten Kollek-
torspannung entspricht, bei welcher diese Strukturen im Spektrum gerade noch
zu erkennen sind, erhdlt man Abb. 25 und 26. Diese Darstellung enthdlt dariiber
hinaus die Stoppotentialgeraden fiir Valenzband- und Rumpfanregungen (vergl.
Kap. 3.2 und Abb. 17 und 18) sowie eine weitere Gerade, durch die diejenige
Gegenspannung bestimmt wird, bei welcher auch die Elektronen mit der h&chsten
Energie, die aber bereits einmal gestreut wurden, retardiert werden. Diese
Gerade verlduft parallel zur Stoppotentialgeraden fiir die Valenzbandanregun-

gen im energetischen Abstand Eg'

Die gestrichelten Kurven in der Darstellung (10, 20 und 50 7) bestimmen zur
jeweiligen Photonenenergie fw diejenige Kollektorspannung Uc, bei welcher

der Photostrom noch 10, 20 bzw. 50 7 seines Maximalwertes (fiir die Ausbeute)
betridgt. Sie zeigen nochmals die inelastische Elektron-Elektron-Streuung: die
Energie von weniger als 10 7 aller Elektronen iibersteigt den Betrag Eg’ ge=~
messen vom Boden des Leitungsbandes. Die Zunahme dieser Kurven unmittelbar
nach dem Schnitt mit den Stoppotentialgeraden fiir die Valenzbandstreuung (d.h.
der Stoppotentialgeraden fiir die Elektronen, die bei einem StreuprozeB genau
die Energie Eg verloren haben) 148t darauf schlieBen, daB auch solche Streu-

prozesse, bei welchen sich einer der beiden Streupartner nach der Streuung am
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Diagramm zur Darstellung der Maximal-Fnergie der fiir die verschiedenen
Strukturen in der spektralen Verteilung des Photostroms von KF und KCl

verantwortlichen Elektronen. Zur Erkldrung siehe Kap. 3.6.1
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Boden des Leitungsbandes befindet, auch bei hohen Anregungsenergien noch auf-
treten. Dieses Ergebnis spricht dafiir, daB von allen inelastischen Streupro-
zessen nicht ausschlieBlich derjenige auftritt, bei welchem nach der Streuung

beide Streupartner dieselbe Endenergie besitzen.

Es zeigt sich in dieser Darstellung dariiber hinaus der Einsatz der Streuung im
Rumpfniveau (vergl. Kap. 3.3.2) bei der Photonenenergie von 2Eg+EVc N 28,5 eV.
Die Abnahme des zur Retardierung eines bestimmten prozentualen Anteils von
Photoelektronen erforderlichen Retardierungspotentials Ur=-Uc erfolgt bei
diesem Wert. Sie ist nicht so ausgeprigt wie im Falle der Streuung im Valenz-
band, jedoch stellt sie sich neben dem Abfall in der Ausbeute als zusidtzlicher

Nachweis dieses Streuprozesses dar.

Aus dieser Darstellung wird ersichtlich, daB alle Maxima der photoelektrischen
Ausbeute bis zur Anregungsenergie von 26 eV (einschlieBlich des Maximums bei
26,8 eV von KF) noch Elektronen enthalten, die so hochenergetisch sind, als
seien sie direkt vom Valenzband aus angeregt worden und dann ohne inelastische
Streuung zur Oberfliche gelangt. Da wir aber den Einsatz der Rumpfanregungen
bereits bei etwa 20,5 eV erwarten, wollen wir zun#dchst auf das Dublett, das
fiir alle Kaliumhalogenide bei etwa 20,0 (T) und 21,5 eV (X) zu finden ist,

niher eingehen (siehe Tab. II und Abb. 13).

3.4.1 Rumpfexzitonen

Das auffallende Dublett im Ausbeutespektrum bei 20 eV und 21,5 eV (siehe Abb.
24) wird (vergl. die Bandstrukturberechnung von Onodera et al.?* fir KJ in
Abb. 1) exzitonischen Rumpfanregungen im Punkt T und X der Brillouin-Zone
zugeordnet.6 Diese Interpretation wird durch die Tatsache unterstiitzt, daR

dieses Dublett fiir alle Kaliumhalogenide, sowohl in den optischen Spektren
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als auch in der Ausbeute"? auftritt, und sich nicht in seiner energetischen Lage

verschiebt, wenn der Halogenpartner ausgetauscht wird (vergl. Abb. 13).

Der Boden des Leitungsbandes wird von K'4s Zustinden gebildet, sein energetischer
Abstand zum K+3p-Niveau, der in etwa mit der energetischen Lage des Exzitonen-—
Dubletts im Ausbeutespektrum iibereinstimmt, ist unabhingig von der Art des Halo-
genpartners. Dagegen ist das Valenzband von den p-Elektronen der #uBersten Schale
des Halogenions besetzt und verschiebt sich infolgedessen mit wachsender Ordnungs-—
zahl des Halogenpartners nach oben (Eg wird kleiner). Das 148t darauf schlieRen,
daB nur Kaliumniveaus die Anfangs— und Endzustinde des betrachteten Dubletts

sein kdnnen. Weiterhin spricht fiir die exzitonische Natur dieser Maxima deren
Halbwertsbreite, die betridchtlich geringer ist als diejenige energetisch benach-
barter Maxima. SchlieBlich ist die Aufspaltung von 0,2 eV des Gamma-Exzitons ein
weiterer Hinweis: dieser Wert wurde bei allen Kaliumhalogeniden bei'® Tieftempe-
ratur-Reflexionsmessungen gefunden, er entspricht dariiber hinaus dem theoretisch
erwarteten Wert fiir die Spin-Bahn-Aufspaltung (FZ;FE) des Rumpfzustandes K+3p.
Das X-Exziton hingegen zeigt diese Aufspaltung nicht, da seine Lebensdauer als
Folge energetischer Entartung mit dem Leitungsband reduziert ist, mdglicherweise
auch durch die Tatsache, daB durch das Kristallfeld die Entartung im Rumpfzu-
stand verringert und eine Aufldsung des dann zu erwartenden Tripletts unmbglich
wird. Zusammenfassend kann man sagen, daB diesesDublett im Ausbeute-Spektrum von

Rumpfexzitonen herriihrt.

Der Endzustand der I'-Exzitonen jedoch liegt unter dem Vakuumniveau. Demnach k&nnen
diese Exzitonen nicht direkt zur Photoemission beitragen. Da die Endzustinde der
X-Exzitonen nur sehr wenig ilber dem Vakuumniveau (KF und KC1) oder sogar darunter
liegen (KBr und KJ), ist zu erwarten, daB Strukturen, die X-Exzitonen zugeordnet

werden miissen, in der Spektralverteilung des Photostroms bereits bei geringen
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Retardierungspotentialen verschwinden.

Die entsprechenden exzitonischen Anregungen aus dem Valenzband sind mit Aus-
nahme vom I'-Exziton beim KF (vergl. Abb. 13) in der Ausbeute nicht zu finden.
Fir KF ist die Elektronenaffinitidt negativ (vergl. Tab. III), so daR das Exzi-
ton bei geringer Bindungsenergie nach der Wanderung an die Oberfldche direkt
ins Vakuum zerfallen kann. In erster Linie kommt der Zerfall von Exzitonen mit
nachfolgender Ionisation von F-Zentren als mdglicher ZerfallsprozeB in Be-
tracht.“? Diese Valenzbandexzitonenstruktur in der Ausbeute kann aber im Gegen-
satz zu der der Rumpfexzitonen bereits bei Anwendung geringer Retardierungs-
potentiale unterdriickt werden und liefert auBerdem weniger als 2 7Z der maxima-
len Ausbeute bei 27 eV (Abb. 13). Daraus folgt aber, daB ein Sekunddrprozef

fliir den Rumpfexzitonenzerfall angenommen werden muB, der den Valenzbandexzi-
tonen nicht zur Verfiigung steht. Die einzigen beiden hierfiir in Betracht kommen-—
den Prozesse sind der AugerprozeB und die direkte Rekombination mit nachfol-
gender Anregung eines Valenzelektrons. Diese sind in Abb. 27 schematisch dar-
gestellt. Wir koénnen der Figur entnehmen, daB bei diesen beiden Zerfallspro-
zessen Photoelektronen entstehen, die sich hinsichtlich ihrer Endenergie unter-—

scheiden.

3.4.1.1 Rekombination

Die Photoelektronen, die aus dem RekombinationsprozeB stammen, sind energetisch
von direkt angeregten Valenzelektronen ununterscheidbar, dagegen kann die maxi-
male kinetische Energie der Augerelektronen nur Evc_Eth betragen. Dies bedeutet
beispielsweise fiir KBr, daB keine Augerelektronen mit einer kinetischen Energie
von mehr als 5,3 eV auftreten kdnnen. Die Exzitonenstrukturen verschwinden je-
doch erst bei einer Kollektorspannung, die so negativ ist, daf selbst unge-

streute, von der Valenzbandoberkante angeregte Elektronen zuriickgehalten werden
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(vergl. Abb. 25 und 26). Dies bedeutet, daB der ProzeB der direkten Rekombi-
nation zumindest teilweise filir das Exzitonen-Dublett im Ausbeutespektrum ver-

antwortlich ist."’

3.4.1.2 Auger-ProzeR
Die Frage, ob der Auger-ProzeR ebenfalls einen Beitrag leistet, kann im Prin-
zip durch Bestimmung des Verhiltnisses des Maximums zum Untergrund als Funktion

des Retardierungspotentials (d.h. der kinetischen Energie) beantwortet werden.

Wir wollen zunichst einmal annehmen, daf der Auger-ProzeB als Exzitonen-Zerfalls-
prozeB nicht in Frage kommt. Wir tragen dann das Verhdltnis von Maximum zu
Untergrund fiir die Strukturen des I'— und X-Rumpfexzitons in Abh#ngigkeit von

der Kollektorspannung auf. Wir erwarten ein konstantes Verhi#ltnis in dem Be-
reich, in welchem keine Photoelektronen, die aus der direkten Rekombination
stammen, mehr retardiert werden; denn da diese Elektronen alle vom Valenzband
stammen, sind sie hinsichtlich ihrer Energie vom Untergrund prinzipiell un-

unterscheidbar.

Abbildung 28 zeigt das experimentelle Ergebnis fiir KBr. Wir kdnnen eine deut-

liche Variation des Maximum—zu-Untergrund-Verhdltnisses im Kollektorspannungs-
bereich von Uc ==-3,0 ... -1,8 V feststellen. Die minimale kinetische Energie
der Augerelektronen im Vakuum ist durch Evc_Eth—ZEw’ die maximale durch Evc-Eth
gegeben. Aus Gl. (3.2), GlL. (3.3) und Gl. (3.4) folgt fiir die kinetische Energie

der bei einer Kollektorspannung Uc’ der Schichtdicke d und dem beim Emitterstrom

I(Uc) emittierten Photoelektronen:

Ekin = —-e {Uc—¢(d,l)} - Eth + (9+1) (3.5)
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Mit den Schichtdaten d % 3000 & und 1(-3,0) = 0,3 pA, I(~1,8) = 0,8 pA

ergibt sich unter Verwendung des im Kap. 3.6.2 berechneten Raumladungspotentials
$(d,I) (vergl. Abb. 34) fiir das Energieintervall, in welchem mehr Elektronen
retardiert werden als im {ibrigen Spektrum Ekin =4,0 .... 4,7 eV. Da im Energie-
bereich von Ekin = 3,5 ... 5,3 eV die Augerelektronen erwartet werden, ist die
Ubereinstimmung befriedigend. Die Verhiltnisse liegen #hnlich fiir die anderen
Kaliumhalogenide; die Energiebereiche, in welchen wir eine starke Anderung des
Maximum-zu-Untergrundverhiltnisses beobachten, werden mit dem Auger—Elektronen-
Energiebereich in Tab. IV verglichen. Wir finden auch hier Ubereinstimmung, so
daB der Zerfall von Rumpfexgitonen nicht nur durch die direkte Rekombination,
sondern, wenn auch in geringerem MaBe, iiber den Auger-ProzeB erfolgen kann. Der

Auger-ProzeB kann bei KF nicht stattfinden, da hier die Energieliicke gréfer als

der Bandabstand Evc ist.

Die Untergrundhthe wurde am FuRBe der Exzitonenmaxima im Ausbeutespektrum ge-
messen., Da bei einer Photonenenergie, die zwischen den Anregungsenergien fir
das I'- und X-Exziton liegt, der Einsatz der Ubergidnge aus dem Rumpfniveau ins
Leitungsband beobachtet werden kann,19 ist zu erwarten, daf Auger-Uberginge
auch als Folgeprozesse dieser Interbandanregungen Elektronen in den Untergrund
des X-Exzitons liefern. Es sollte daher die Anderung des Maximum-zu-Untergrund-
verhidltnisses im Falle des X-Exzitons nicht so stark sein, wie beim I'-Exziton.
Dies wird auch tatsichlich bei allen Kaliumhalogeniden beobachtet (vergl. Abb.
28). Daraus ist zu schlieBen, daB Auger-Uberginge stets als Folgeprozesse von

Rumpfanregungen auftreten.

3.4.2 H8here Rumpfanregungen
Erweitern wir die Diskussion auf Uberginge im Photonenenergiebereich he > 22 ev,
so finden wir anhand der Abb. 25 und 26, daB alle Geraden, die Strukturen bis

26 eV (sowie 26,8 eV bei KF) entsprechen, die Stoppotentialgerade fiir Anregungen



1
MIN MAX MIN MAX MIN MAX MIN MAX
KF - - - - -0,6 -0,4 - -
KC1 -0,5 -0,1 3,5 3,5 3,2 3,6 0,3 0,1
KBr -1,8 -3,0 4,0 4,7 3,5 5,3 0,5 -0,6
KJ -1,9 -5,2 3,9 5,5 4,2 5,3* -0,3 0,2
Tabelle IV

] =

Bereich der Kollektorspannung, fiir welchen das Maximum :

variiert - Experiment

Untergrundverhdltnis stark

Energiebereich der Elektronen, die fiir die Variation des Maximum-Untergrund-Verhiltnisses

verantwortlich sind (Umrechnung nach Gl. (3.5) unter Verwendung der Ergebnisse in Abb. 34)

Theoretischer Energiebereich der Augerelektronen (Ev

Differenz zwischen Experiment und Erwartungswert
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vom K 3p-Niveau (vergl. Kap. 3.2) schneiden. Solche Strukturen kdnnen infolge-

dessen nur als hochenergetische Valenzbandiiberginge interpretiert werden, aber

auch als metastabile Rumpfexzitonen, also exzitonische Anregungen, deren Endzu-

stdnde an hBhere Leitungsbinder ankoppeln.

Der Zerfall von freien Elektron-Loch-Paaren durch direkte Rekombination als
FolgeprozeB von Interbandanregungen ist sehr viel unwahrscheinlicher als derjenige
exzitonischer Anregungen, da fiir die direkte Rekombination eine starke Coulomb-
Wechselwirkung zwischen Elektron und dem zuriickbleibenden Loch angenommen werden
muB. Metastabile Exzitonen dagegen k&nnen auBer dem direkten Zerfall ins Vakuum
(nach Wanderung an die Oberfliche der Probe) auch iiber einen der beiden in Kap.
3.4.1 beschriebenen Mechanismen (Rekombination, Auger-Effekt) zur Photoemission
beitragen. Die Entscheidung dariiber, ob es sich hierbei um eine hochenergetische
Valenzbandanregung oder um metastabile Rumpfexzitonen handelt, kann wieder durch
den systematischen Vergleich der energetischen Lage der betreffenden Struktur

in den Spektren aller vier Kaliumhalogenide getroffen werden. Das Auftreten der
ausgeprdgten Struktur bei etwa 25,1 bis 25,5 eV bei allen Kaliumhalogeniden, die
in ihrer energetischen Lage (Tab. II, Abb. 13) unabhingig von der Art des Halogen-
partners ist, 148t daher den SchluB zu, daB dieses Maximum einer metastabilen,

exzitonischen Anregung aus dem Rumpfniveau zugeordnet werden kann. Als Endzustand

findet man mit Hilfe vom Bandstrukturberechnungenzu’7aen Punkt Fés (vergl. Abb. 1).

Diese Interpretation wird dadurch gestiitzt, daB der energetische Abstand des
Rumpfniveaus zum Punkt T;S in der Brillouinzone fiir alle Kalimhalogenide etwa

24558 pie Maxima

derselbe ist, da beide Niveaus von K’ -Zustdnden gebildet werden.
oberhalb von 26 eV (mit Ausnahme des Maximums bei 26,8 eV bei KF) dagegen sind

auf Grund ihrer Maximalenergien direkten Rumpfiibergingen ins Leitungsband zuzu-

ordnen. (Vergl. Tab. II.)
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3.5 Strukturen im Energieverteilungsspektrum

Abbildung 29 zeigt Energieverteilungskurven, gemessen an KCl fiir den Photonen-
energiebereich von 10 bis 33 eV. Als Abszisse wurde die Differenz von Retar-
dierungspotential und Photonenenergie gew#dhlt. Man erkennt drei verschiedene
Maxima: eines fiir Photonenenergien von weniger als 22 eV bei einem Abszissen-—
wert von 12,5 eV und ein weiteres bei Photonenenergien von mehr als 26 eV beil
einem Abszissenwert von 25 eV; beide Maxima &dndern ihre Lage bei zunehmender
Photonenenergie nicht. Das dritte Maximum verschiebt sich dagegen mit wachsender

Photonenenergie zu kleineren Abszissenwerten.

Fiir Anregungen von einem festen Anfangszustand gilt E=const, damit folgt aus

Gl. (3.2) bei fehlender inelastischer Streuung (ES=0):
eUr - hw = - (E++A) = const (3.6)

Mit einsetzender inelastischer Elektron-Streuung bei fw = 2Eg wird ES+O. Die
an das streuende Elektron abgegebene Energie ES ist dann eine Funktion der Energie
des Primdr-Elektrons und damit von der anregenden Photonenenergie hy: ES=ES(hm).

Damit folgt aus Gl. (3.2):

eU. = fw = - E_(hw) - (E +§+1) = - E_(hw) + const. (3.7

Die festliegenden Maxima lassen sich folglich Anregungen aus dem Valenzband und
aus dem Rumpfniveau zuordnen, ihre Lage wird durch Gl. (3.6) beschrieben. Aus

der Differenz ihrer Abszissenwerte erhalten wir den Bandabstand Evc' Wir finden
hierbei die Werte 10,1, 12,6 und 13,6 eV fiir KF, KC1 und KBr. Bei KJ ist kein
Maximum filir die Rumpfanregungen in der Energieverteilung, bei KBr nur schwach

zu erkennen. Das kann damit begriindet werden, da mit zunehmender Valenzband-
breite von KF zu KJ auch der fiir gestreute Elektronen verfiigbare Energiebereich
anwdchst. Daraus resultiert eine Verbreiterung des Maximums gestreuter Elektronen,

dieses verdeckt dann die Lage des Maximums direkt angeregter Rumpfelektronen.
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Energieverteilung, gemessen an KCl im Photonenenergiebereich von
13 bis 29 eV. Der energetische Abstand des Valenzbandmaximums

zum K+3p-Maximum betrdgt 12,6 eV.
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Das mit der Photonenenergie sich verschiebende Maximum kann durch Gl. (3.7)

beschrieben werden und wird folglich den gestreuten Elektronen zugeordnet.

Die Verhiltnisse werden iibersichtlicher, wenn man die Lage der Maxima im
Energieverteilungsspektrum als Funktion der Photonenenergie abtridgt. Als Ordi-
nate wdhlen wir wieder die Differenz von Retardierungspotential und Photonen-—
energie. Abbildungen 30 und 31 zeigen die Ergebnisse fiir alle Kaliumhalogenide.
Die Geraden ] und 3 stellen die nach Gl. (3.6) zu erwartende Lage von Valenz-
band und Rumpfniveau unter Verwendung der in Tabelle III angegebenen Werte dar.
Dabei wurde angenommen, daB das Maximum der Valenzbandzustandsdichte sich in
dessen Mitte befindet. Dann gilt fiir Valenzbandanregungen E=Ew/2 (EW = Valenz-
bandbreite). Nehmen wir an, die Endenergie sei nach der Streuung im Mittel zu
gleichen Teilen auf beide Streupartner verteilt, so erh#lt man mit Gl. (3.7)

und Es(ﬁw)=ﬁw/2 die Gerade 2.

Der Vergleich der MeBergebnisse mit diesen Geraden zeigt im Fall der Valenz-
band- und Rumpfmaxima eine konstante Verschiebung der gemessenen Lage in den
niederenergetischen Bereich (kleinere Retardierungspotentiale). Diese Verschie-
bung kann damit erklidrt werden, daB die Annahme Es=0 fiir hdhere Photonenenergien
nicht mehr richtig ist: man muf dann beriicksichtigen, daB die Elektronen nach
der "random-walk"-Vorstellung auf dem Weg vom Anregungsort in grBeren Schicht-
tiefen z>L(E) zur Probenoberfliche zahlreiche Phononen erzeugen kdnnen und da-
bei betrdchtliche Energiebeitrdge verlieren. Der Hauptgrund jedoch liegt in der
Verminderung des effektiven Retardierungspotentials durch das Auftreten einer
Raumladung an der Probenoberfliche (vergl. Kap. 3.6.3). Dieses bewirkt eine
Verschiebung der Maxima in den niederenergetischen Bereich. Die experimentell ge-
fundene Lage der Maxima gestreuter Elektronen verschiebt sich, gemessen an der

Kurve 2, mit zunehmender Photonenenergie mehr und mehr in den niederenergetischen
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Lage der Maxima in den Energieverteilungsspektren von KF und KCl. (Fiir die
Ordinate siehe Gl. (3.2).) Die Geraden | und 3 zeigen die zu erwartende Lage
der dem Valenzband bzw. dem K+3p-Niveau korrespondierenden Struktur, Gerade 3
diejenige von Maxima gestreuter Elektronen unter der Annahme, daB die Gesamt-

energie nach der Streuung auf beide Streupartner im Mittel zu gleichen Teilen

iibertragen wird.
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Lage der Maxima in den Energieverteilungsspektren von KBr und KJ. (Fiir die

Ordinate siehe Gl. (3.2).) Die Geraden 1 und 3 zeigen die zu erwartende Lage

der dem Valenzband bzw. dem K+3p-Niveau korrespondierenden Struktur, Gerade 3

diejenige von Maxima gestreuter Elektronen unter der Annahme, daB die Gesamt-

energie nach der Streuung auf beide Streupartner im Mittel zu gleichen Teilen

tibertragen

wird.
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Bereich. Das 14Bt zunichst vermuten, daB die Streuung fiir eines der beiden
Elektronen bevorzugt in Zustidnde niedrigerer Energie erfolgt als nach der
obigen Verteilung zu erwarten wire. Dann miiBte sich aber aus Griinden der Ener-
gieerhaltung ein Maximum fiir den Streupartner mit der hdheren Energie ausbilden.

Eine solche Struktur konnte aber nicht gefunden werden.

Die Erklirung dafiir ist die Zunahme des Emitterstroms bei wachsender Ausbeute
mit Photonenenergien ﬁwZZ(Eg+Ea) und dem dabei ansteigenden Raumladungspotential
einerseits (Kap. 3.6), andererseits stellen Rumpfelektronen bei Anregungsener-—
gien wenig oberhalb von Ew=Eg+EVC+Ea sowie Augerelektronen bei héheren Photonen-
energien einen nicht unbetrichtlichen Anteil niederenergetischer Elektronen im
Energieverteilungsspektrum und verursachen demzufolge eine Verschiebung der

Maxima in den niederenergetischen Bereich.

Fiir KF wurde ein weiteres Maximum beobachtet, dessen Lage im Energieverteilungs-
spektrum gegeniiber dem Streu-Maximum, wie es bei allen Kaliumhalogeniden gefun-
den wird, um einen festen Betrag in den niederenergetischen Bereich verschoben
ist. Das Streu-Maximum selbst bildet sich bereits bei sehr viel geringeren Ener-
gien aus, als nach der in den vorhergehenden Kapiteln entwickelten Vorstellung

zu erwarten ist. Der Grund hierfiir konnte bisher nicht gefunden werden.
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3.6 EinfluB von Raumladungen

Kaliumhalogenide sind ideale Isolatoren, deren Ladungstransport (bei gewthn-—
licher Temperatur) ausschlieBlich {iber die Wanderung von Tonen (iiber Gitter-

leerstellen) erfolgt.59

Nach Absorption von Photonen der Energie ﬁwZEg werden
neben den Photoelektronen zusdtzlich Lécher im Valenzband erzeugt. Bei Rumpf-
anregungen im Bereich hoherer Photonenenergien kdnnen zusidtzlich Lécher im
Valenzband iiber die im Kap. 3.4 untersuchten Sekundirprozesse entstehen. Die
Anregung d¢r Photoelektronen bei dickeren Schichten (d>>1/a) erfolgt wegen

der geringen Eindringtiefe des Lichtes (etwa 100 R) praktisch nur in der Ober-
f1ichen-Randzone. Sie kdnnen wegen ihrer im Vergleich mit den Ldchern

(L~ 1..5 em? /Vsec®? ) oder den Kaliumionen (-leerstellen)

(u 10713 cm?/Vsec®1?62 ) erheblich griBeren Beweglichkeit (u A 10%cm?/Vsec®?)
sowie der geringen Entfernung des Anregungsortes von der Probenoberfliche in
betrichtlich kiirzerer Zeit die Probe verlassen als die zuriickgebliebene posi-
tive Ladung bendtigt, um zur Probenriickseite zu gelangen. Infolgedessen ent-—
steht im Anregungsgebiet eine betrichtliche positive Raumladung,”’sl"ss’66
die bei der Bestimmung des wahren, auf die Photoelektronen wirkenden Retar-—

dierungspotentials beriicksichtigt werden muB.

3.6.1 Experimentelle Werte fir die Raumladung

Die Verfidlschung photoelektrischer MeRgrdRen von Proben mit geringer spezifischer
Leitfihigkeit unter dem EinfluB von Raumladungen ist bereits friiher erkannt
worden. Bisher wurden jedoch keine Raumladungskorrekturen durchgefihrt, obgleich
die verdffentlichten Daten mit Fehlern behaftet sind, die durch Raumladungs-—
potentiale von bis zu mehreren Volt hervorgerufen wurden??’32°¢fm folgendea Ka-
pitel soll nun die GriRenordnung des Raumladungspotentials aus verschiedenen
MeBgréfen der vorliegenden Arbeit abgeschdtzt werden. Der EinfluB der Raumladung

auf die einzelnen MeRgrdRen wird dann im Kap. 3.6.4 ndher untersucht.
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3.6.1.1 Ausbeute
Zur Messung der Ausbeute ist Voraussetzung, daB selbst die niederenergetischsten
Elektronen den Kollektor errreichen k&nnen. Das ist genau dann der Fall, wenn

gilt:

eUro = Eth - (9+40)

dies folgt durch Einsetzen von E =0 in Gl. (3.2). Ersetzt man darin Uro

kin
durch die Beziehung (3.6), so gilt fiir die Kollektorspannung, die mindestens

angelegt werden muf3, um die Ausbeute zu messen:
| ,
Y - - .
Uco $ (o) o (Eth (3+A)) (3.8)

Bei allen Kaliumhalogeniden wurde die S#ttigung in der Ausbeute erst bei
Kollektorspannungen von 3 - 5 V erreicht. Der Wert fir Eth-(¢+A) kann der
Tabelle III entnommen werden, er liegt fiir alle Proben zwischen -0,! und

-0,7 eV. Dann liegt das Raumladungspotential ¢ im Bereich von 2,3 - 4,9 V.

Wir haben auch den Versuch unternommen, an diinnen Einkristallen die Ausbeute
zu bestimmen. Es war jedoch selbst mit einer Kollektorspannung von +2500 V
nicht méglich, mehr als nur 1 % des zu erwartenden Emitterstroms fiir die Aus-

beute zu messen (I << 10715 A).
max

3.6.1.2

Energieverteilung

Der EinfluB des Raumladungspotentials ist von grofer Bedeutung auf die Messung
der Energieverteilung, sowohl bei der Aufnahme der Strom—Spannungs—Charakteristik
als auch bei der Anwendung der Modulationstechnik. Abb. 32 zeigt die Energie-

verteilung von KBr bei einer Photonenenergie von 11,8 eV. Die Gesamtbreite dieser
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Abb. 32

Raumladungsverbreiterte KBr-Energieverteilungskurve, aufgenommen bei

einer Photonenenergie von 11,8 eV.




Kurve, die der Valenzbandbreite Ew von 0,9 eV>® entsprechen sollte, betrigt

AUc = 4,6 Volt. Vernachldssigt man die Elektronen—-Phonon-Wechselwirkung, so

ergibt sich fiir das verbreiternde Raumladungspotential der Wert 3,7 V.

3.6.2 Berechnung der Raumladung
Die Annahme, der Ladungstransport werde durch die Wanderung positiver Ladungs-—

triger im Potentialfeld der Raumladung bestimmt, fiihrt zu dem Ansatz:

+ > > >
J(r) = = ep(T)N(¥) grad &(r)
mic
u: Beweglichkeit der positiven Ladungstridger
N: Dichte der positiven Ladungstriger
¢: Raumladungspotential

j: Stromdichte der positiven Ladungstréger

T: Temperatur

Die Losung dieser Gleichung erfolgt im Anhang IV. Das Ergebnis lautet flir das

Raumladungspotential:

VA ¥
$(1,d,z) = [ J/a%§%-{{exp(-ad) - g:}az' + exp(—az')-l} dz' (3.9a)
(¢

d
daraus die Dichte der positiven Ladungstriger:

€€
0. & 4 (3.9b)

N(z) =
e 2
9z

und die elektrische Feldstidrke:

F(z) = o (2) (3.9¢)
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mit
d: Schichtdicke
z: Abstand eines Punktes im Inneren der Probe gemessen von
deren Oberfliche
Y: Zahl der pro Sekunde und cm? in die Probe eindringenden
Photonen
I: Emitterstrom

€t Statische Dielektrizitdtskonstante der Probe

o: Absorptionskonstante (o= Agk)
e: Elementarladung e = |e|>0

Q: beleuchtete Fliche

Die Gleichungen (3.9) sind analytisch nicht 18sbar. Sie wurden daher mit Hilfe
einer digitalen Rechenmaschine graphisch dargestellt. Wir haben dabei die Rechnung
sowohl fiir den Fall reiner L&cherbeweglichkeit durchgefiihrt (uL =5 cmZ/VsecsD ),
als auch unter der Annahme, daB der Transport positiver Raumladung nur durch
K+‘Fehlste11en-Wanderung (u(300° K) = 9-10™1" cmZ/VsecGZ) erfolgt. Das Ergeb-

nis der Rechnung fiir ¢ nach Gl. (3.9a) bei Annahme reiner Lécherleitung ist,
verglichen mit den experimentellen Werten um den Faktor 10~° zu klein. Setzen
wir dagegen voraus, daB der Ladungstransport ausschlieBlich durch K -Fehlstellen-
wanderung beschrieben werden kann, so finden wir sehr gute Ubereinstimmung
zwischen der Rechnung und den experimentellen Werten. Dies kann z.B. anhand von
Abb. 32 demonstriert werden: die Dicke der Probe, deren Energieverteilungskurve
gezeigt wird, betrug etwa 3500 R, der Sdttigungsstrom 3,4 pA. Aus Abb. 34 kann

)

nun fiir KJ'der errechnete Wert filir das zu erwartende Raumladungspotential ent-
nommen werden: ¢ (o) A 3,5 eV. Der Vergleich des experimentellen (¢=3,7 eV,
vergl. Kap. 3.6.1.2) mit dem berechneten Wert stiitzt somit die gegebene Interpre-

tation.

+) Der Verglelch der K ~Feh1stellenbewegllchkelten wie sie von Itami et al. fiir
KJ ®? und KBr ° gefunden wurden, berechtigt dazu, die rechnerischen Ergebnisse

flir KJ auch in erster Ndherung auf KBr zu ilibertragen.



Abb. 33

Raumladungspotential ¢, Ladungstrigerkonzentration N, Feldstdrke F
und der Strom positiver Ladungstrdger I in einer KJ-Schicht als
Funktion der Entfernung von der vakuumseitigen Oberfliche, berechnet
nach Gl. (3.5) fiir die Parameter: d = 2000 &, u = 6,3x10713 cm?/Vsec,
a = 106 em~!, ¢ = 5 und 1(2000 &) = 10712 A).

V/cm
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Zundchst stellen wird die Ergebnisse der Rechnung vor. Das Raumladungs-
potential ¢ (Gl. 3.9a), die Dichte der positiven Ladungstriger N

(G1. 3.9b) und die elektrische Feldstidrke F (Gl. 3.9c) als Funktion des
Ortes z in der Schicht (gemessen von der vakuumseitigen Oberfliche) sind

in der Abb. 33 fiir die Parameter d = 2000 &, Q = 0,27 cm?, I = 107!2 A,

o= 10°% ecm™?! 2 18ypd ¢ = 5 8727 graphisch dargestellt. Danach betrigt

das Raumladungspotential an der Probenoberflidche etwa 0,7 eV und dndert

sich nur geringfiigig innerhalb des Anregungsbereichs der Photoelektronen.
Dariiber hinaus gewinnt man aus Gl. (3.9a) die Abhdngigkeit des Raumladungs-
potentials von der Schichtdicke bei festem Emitterstrom bzw. vom Emitterstrom
mit der Schichtdicke als Parameter. Die Ergebnisse dafiir sind in Abb. 34 bzw.
in Abb. 35 dargestellt. Das Raumladungspotential nimmt danach bereits bei
kleinen Strdmen stark zu. Dabei erhalten wir einen spezifischen Leitwert

von 0 = eull = 10718 Q7! em™!), dieser Wert stimmt groRenordnungsmiBig mit

dem von Weingirtner et al.®®

fir die Leitf#higkeit von KCl-Einkristallen be-
stimmten Wert liberein. Wegen der hohen elektrischen Aufladung der Proben ist

es daher unmSglich, photoelektrische Untersuchungen an gespaltenen Kristallen

durchzufiihren.

Der Leitfdhigkeitsmechanismus wird im Kap. 3.6.3 ausfiihrlich diskutiert.
3.6.3 Leitungsmechanismus

Das Valenzband der Kaliumhalogenide wird von den p-Elektronen der ZuBersten

Schale des Halogenpartners gebildet. Ein Loch im Valenzband entspricht demnach
(im-i-Raum) einem neutralen Halogenatom am Anregungsort {(im Ortsraum). Dieses
Halogenatom kdnnte nun den kurzen Weg zur Probenoberfliche zuriicklegen ur.d

dann ins Vakuum austreten (Photolyse), es kann aber auch von seinem nichsten

Nachbarn ein Elektron erhalten. Im ersteren Fall wird die zurilickbleibende

positive Ladung dann zwangslidufig durch die Wanderung von Kaliumionen bzw.
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Raumladungspotential ¢ an der Oberfliche einer KJ-Schicht als Funktion des

Emitterstroms I mit der Schichtdicke d als Parameter, berechnet nach Gl. (3.5)
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Raumladungspotential ¢ an der Oberfliche eimer KJ-Schicht als Funktion der

Schichtdicke d mit dem Emitterstrom I als Parameter, berechnet nach Gl. (3.5).
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deren Fehlstellen zur Metallkontaktierung abgebaut. Die hierdurch verursachte
Storung der lokalen st&chiometrischen Zusammensetzung bleibt wegen der kleinen
Strome ohne Riickwirkung auf die MeBergebnisse. Der zweite Fall wird im Rahmen

des Energiebidndermodells als Locherleitung beschrieben.

Der Nachweis von Halogenatomen im Restgasspektrum durch Beschuf von Alkali-
halogeniden mit hochenergetischen Elektronen69 bei gleichzeitiger Bildung von
Alkalimetallclustern ist bereits friiher ® gefiilhrt worden. Wegen der dabei
unterschiedlichen Impulsiibertrdge kdnnen wir diese Ergebnisse aber nicht ohne
weiteres auch bei Bestrahlung mit VUV-Strahlung erwarten. Im Rahmen dieser
Arbeit ist durch massenspektroskopische Untersuchungen des Restgases nachge-
wiesen worden, daB bei intensiver Bestrahlung einer KC1-Schicht mit Photonen
der Energie von 7 - 12 eV keine freien Halogenatome ins Vakuum austreten

(vergl. Anhang II).

Wir miissen daher zundchst annehmen, daB der Ladungstransport in der Probe von
der Diffusion der Locher zur Probenriickseite getragen wird. Die Wahrschein-
lichkeit p(z) dafiir, daB ein Loch im Valenzband die Strecke z (vom Anregungs—
ort zur Metallkontaktierung) zuriicklegt, wird durch seine Lebensdauer be-
stimmt. Auf diesem Weg kann es durch Rekombination mit Fehlstellen (F-Zentren,
Zwischengitteratome, Fremdatome) fiir den Ladungstransport verlorengehen.

Eine grobe Abschitzung fiir die Wahrscheinlichkeit (zur Ableitung siehe im

Anhang) liefert:
p(z) = 1 ~ erf(z*./3aN/z)

hierbei bedeutet N die Zahl der Fehlstellen pro Volumeneinheit und a die Gitter-

konstante. (Zur Definition der Funktion erf(z) siehe Gl. (3.1).)
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Daraus ergibt sich filir eine 1000 & dicke Probe mit einer Fehlstellendichte
von N>>5°10'% cm~? (ein Wert, welcher Aufdampfschichten mit der Reinheit

"pro analysi" entspricht ’*) und a=5 % :

p(1000 &) << 10717

Da neben der Rekombination mit Fehlstellen noch zusdtzliche, den Ladungstrans=
port hemmende Faktoren (Korngrenzen als Barrieren fiir Locherleitung) auftreten
kénnen, erscheint der Abbau der positiven Ladung durch Locherleitung ausge-—
schlossen. Daraus folgt, zusidtzlich belegt durch das quantitative Ergebnis

der Rechnung fiir ¢, daR fiir den Ladungstransport nur Ionenleitung in Frage
kommen kann. Daran nehmen wegen der K -Ionenradien fast ausschlieﬁlicﬁ K -

Fehlstellen teil.59

3.6.4 EinfluB auf die MeBergebnisse

Das Raumladungspotential nimmt mit dem Emitterstrom zu (Abb. 35), infolge-
dessen ist die gemessene Strom-Spannungskurve gegeniiber der wahren geschert.
Diese Scherung ist nicht linear und erfolgt, wie aus Abb. 36 zu ersehen ist,
stets in Richtung hdherer Kollektorspannungen. Die gemessenen Kurven sind
deshalb gegeniiber der wahren Energieverteilung in den niederenergetischen
Bereich verschoben. Die Verschiebung der Maxima erfolgt dabei um den Betrag

des Raumladungspotentials, welches bei dem jeweiligen Emitterstrom in der Strom-

Spannungskurve entsteht.

Wir finden zusitzlich eine Verringerung der StrukturhShen und Verbreiterung
der Maxima. Letztere ist gleich der Differenz der Raumladungspotentiale, wie
sie aus den Strdmen bestimmt werden kdnnen, die bei der Aufnahme der Strom-

Spannungskurven bei den entsprechenden Kollektorspannungen herrschten.
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Bei den Kaliumhalogeniden werden mehr als 99 7% aller Photoelektronen im Bereich
von bis zu 500 & Tiefe angeregt. Da die Abnahme des Raumladungspotentials bei
kleinen Strdmen iiber diesen Bereich jedoch geringer ist als 0,1 eV (vergl.

Abb. 33), kann es im Rahmen der MeBgenauigkeit als konstant angesehen werden.
Wir kdnnen somit bei Strdmen von weniger als 1 pA die Ortsabhingigkeit des Raum—
ladungspotentials vernachlédssigen. Damit gilt fiir das effektive Retardierungs-
potential:

U, =- (U, - ¢

r

Bei hSheren Strdmen (I > 3 pA) kann die Annahme eines iiber den ganzen Anregungs-—
bereich konstanten Raumladungspotentials nicht mehr aufrechterhalten werden, da
die Abnahme des Raumladungspotentials in diesem Gebiet grdBer wird als die Auf-
18sung bei Energieverteilungsmessungen (ca. 0,3 eV). Die gemessene Energiever-
teilung ist dann vielmehr eine Superposition von Beitrigen aus verschiedenen
Tiefen des Anregungsbereichs. Diese sind jeweils um den Wert energetisch gegen-
einander verschoben, wie sich das Raumladungspotential mit dem Anregungsort
gedndert hat., Im Endeffekt erhalten wir im Bereich sehr hoher Emitterstr&me

eine geringfiigig verringerte Energieauflbsung.37

Aufdampfschichten miissen zur Vermeidung von Raumladungseinfliissen so diinn als
méglich hergestellt werden. Unterhalb eines bestimmten Wertes (d ¥ 10/a) werden
jedoch verschiedene photoelektrische MeBgrdBen (Ausbeute, Energieverteilung)
schichtdickenabhingig (siehe im Anhang V). Als Abhilfe bietet sich die Erzeugung
von Ladungstrdgern im Probeninneren an. Man kdnnte dies beispielsweise durch
Ionisation von F-Zentren mit langwelligem Licht hoher Intensitidt (z.B. Laser)
erreichen, dies ist aber im Rahmen der vorliegenden Untersuchungen nicht durch-

gefiihrt worden.
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Abb. 36

Die Scherung §(I) der Energieverteilungskurven unter dem EinfluB des
Raumladungspotentials ¢ an der Probenoberfliche. Die oberen Kurven
stellen die wahre (——) sowie die gemessene {(-—-) Stromspannungskurve
dar, die darunterliegende die daraus durch Differentiation gewonnenen

Energieverteilungen.
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Gleichung (3.9a) liefert eine einfache Beziehung fiir die Temperaturabhingig—

keit des Raumladungspotentials ¢. Mit der Temperaturabhingigkeit der Fehl-

It

stellenbeweglichkeit®! u(T) = A-exp(~ B/kT) gewinnen wir aus (3.9a)

$(T) Co * exp(B/2kT) (3.10)

mit C0 = ¢(TO) exp (- B/2kTO);

Mit abnehmender Temperatur nimmt also das Raumladungspotential stark zu.

AbschlieBend ist zu bemerken, daB die Elektron-Phonon-Wechselwirkung (als
innerer Effekt) zusdtzlich zur Verfilschung der Energieverteilungskurven
beitridgt, da die Elektronen auf ihrem Wege vom Anregungsort zur Oberfliche
zahlreiche Phononen erzeugen und vernichten kdnnen und sich ihre Energie

dabei betridchtlich #ndern kann. ?
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5. Anhang

1) Beschreibung des Monte-Carlo-Programms zur Berech-

nung der photoelektrischen Ausbeute

II) Restgasanalyse zur Untersuchung photochemischer

Zersetzung

III) Ableitung der Wahrscheinlichkeit von Lécherleitung

V) Berechnung des Raumladungspotentials bei Photo-

emission von Isolatoren

V) EinfluB der Schichtdicke



I) Im folgenden wird das Prinzip des Monte-Carlo-Programms beschrieben, mit welchem
die photoelektrische Ausbeute und die Energieverteilung der Photoelektronen von
Kaliumhalogeniden berechnet wurde. Der Programmablauf erfolgt nach folgendem

Schema:

1) Einlesen der Daten:
- Photonenenergie fw
- Absorptionskoeffizient k
- Elektronenaffinitét Ea
- Energieliicke Eg
- Schichtdicke d
- Streuweglidnge fiir Elektron-Phonon-Wechselwirkung L(E) als Funktion
der Elektronenenergie E iiber dem Leitungsbandboden

- mittlerer Energieiibertrag bei der Elektron-Phonon-Wechselwirung AE

2) Optische Anregung:
Die absorbierten Photonen erzeugen insgesamt M angeregte Photoelektronen

mit den Ortskoordinaten z, und der Verteilung m,
1
2 m, = M; z. = i+*s3; s =5 X; i=1,...1; I =4d/s
i

die Verteilung m, wird nach dem Absorptionsgesetz bestimmt:

_ 4Tk . _
m, = m(zi) =m, exp ( —7—-21) mit A =2 Tme/w

3) Im nichsten Schritt wird das "Schicksal” jedes einzelnen der M Elektronen
simuliert. Es sei zunichst nur der Photonenenergiebereich fw < 2Eg (nur
Elektron~Phonon-Wechselwirkung) betrachtet. Fiir die Ortskoordinate co und

die Energie E unmittelbar nach der Anregung in einer bestimmten Schichttiefe



4)

3)
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gilt dann

E =te-E
o g

Nach dem j-ten Schritt (Wechselwirkung mit j Phononen) gilt

L(Ej_l)°w3
Z;J' B CJ"'l ¥ 2,2, 2v1/2
(w1+w2+w3)
und
L
B, =B, - * AE
v, |

Wi W,, W, sind gleichverteilte Zufallszahlen aus dem Intervall (~1; +1),

2

|
W, aus (~-§; +-§).

Diese Rekursionsformeln werden solange auf die Ortskoordinate Cj und

Energie Ej des Elektrons angewandt, bis entweder

a) E, < E
i a
E.*L(E)
oder b) . > s oder . > d (mit s = —J———~2-)
] J 2AE
oder c) Cj <0

wird. Der Fall a) bedeutet, daB das Elektron nicht mehr geniigend Energie
besitzt, die Probe zu verlassen, b) das Elektron ist entweder so weit von
der Oberfliche entfernt, so daB es diese aus energetischen Griinden auch auf
direktem Wege nicht mehr erreichen kann, oder es wurde an der Metallkon-
taktierung an der Probenriickseite eingefangen und c) das Elektron tritt ins

Vakuum aus.

Im Fall a) oder b) wird die Rekursion abgebrochen und das "Schicksal"” des
ndchsten Elektrons simuliert, im Fall c) ebenfalls, jedoch erst nachdem das Elek-

tron entsprechend seiner Endenergie Ej in einem Zihler n(Ej) registriert wurde.



6)

7)

. 8)
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Dieses Verfahren wird zunidchst auf alle m, Elektronen einer bestimmten Schicht-

tiefe z, angewandt, bevor die Berechnung fiir die nichste Schichttiefe 2z, er—

i+1

folgt. Ist das "Schicksal" aller M Elektronen bestimmt, so wird die Quantenaus-

beute
Y= () n(Ey))/M; E, = £°0,1 eV; (& =1. ,,,, 350)
L
berechnet.

Mit Hilfe statistischer Fehlerrechnung wird dann die Genauigkeit des Ergebnisses
abgeschidtzt. Ist der Fehler gréBer als 5 Z, so wird das Verfahren wiederholt

(ab Punkt 2), ohne daR jedoch der Ergebnisspeicher n(Ek) geldscht wiirde; mit

dem Wert m, = 10* war jedoch eine solche Verbesserung der Statistik meist nicht
erforderlich. Bei ausreichender Genauigkeit erfolgt sodann der Ausdruck von

Ausbeute Y und Energieverteilung n(Ek).

Uberschreitet die Photonenenergie fw den Wert 2Eg, wird inelastische Elektron-
Elektron-Wechselwirkung m&glich. Fiir die inelastische Elektron-Elektron-Streu-
weglidnge wurde der Wert von 50 | angenommen (siehe Anhang V). Zur Ermittlung

des Wechselwirkungsortes wird dann die in Punkt 3) angegebene Rekursionsformel
angewendet, auBerdem wird die Verteilung der Endenergie auf beide Streupartner

zu gleichen Teilen angenommen: E, = (ﬁw - Eg)/2 sofern sich der Wechselwirkungs-

1
ort innerhalb der Probe befindet (C]_i 0); liegt er jedoch im Vakuum (C] < 0),

ist E, = ho - Eg’ Im ersten Fall wird das Verfahren fiir zwei unabhingig vonein-
ander entstandene Elektronen mit den Startwerten Cl und E1 nach Punkt 2) bis 6)

ausgefiihrt, der zweite entspricht Punkt 4c,

Der EinfluB eines elektrischen Feldes, wie es beim Auftreten einer Raumladung
entsteht, auf die Diffusion (''random walk") der Elektronen in der Probe, 1liBt

sich leicht durch Addition der Driftterme
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e~L2(Ej)oI
(;D . —-——-—-—-—————~4.Q‘0‘Ej (6.1)
und
- &1, -
ED - Q'O (Cj Cj-l) (6'2)

beriicksichtigen. Zur Ableitung von (1) und (2) wurde ein linearer Abfall des
Raumladungspotentials ¢(z) mit wachsender Schichttiefe z angenommen (ohm'sche

Leitung):
I
4(2) = g5 (@-2)

(Hierin bezeichnet I den Emitterstrom, () die beleuchtete Fliche und o die
spezifische Leitfihigkeit.)

Dann ist die Beschleunigung b eines Elektrons bei angenommener isotroper

Masse m* in Richtung auf die Oberflidche

b= 2 () - -2k
m Qom
und sein Energiegewinn ED zwischen zwei St&B8en an den Orten Ej_] und gj
el
E = - elo(z.) - ¢(z, === (5._, - L.
5 fo - o, _pl =55 G -8

Fiir den Weg (Driftterm CD), um den das Elektron im Mittel bei einer mittleren
Laufzeit T zwischen zwei St&Ren der Oberfliche niher kommt, gilt:

= L2 _
CD =3 bt

el 2
2m’ Qo

Aus seiner Energie E 14B8t sich beli bekannter mittlerer freier Weglidnge L(E)

12 = m*LZ(E)/ZE

abschdtzen. Durch Einsetzen in die vorhergehende Beziehung erhalten wir (1).
Fiir die Werte 0 = 107'¢ (Q cm)™ !, I = 5-10712 4, L(E;) = A'E; (A =10 R/ev)'®
und Q = 1| cm? ergab sich bei einem resultierenden Feld von ca. 10° V/cm keine

bemerkenswerte Abweichung der Ergebnisse von denjenigen fiir den feldfreien Fall.
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I1) Zum Nachweis einer mdglicherweise stattfindenden photochemischen Zersetzung

I1I1)

wdhrend der Photoemission wurde ein Versuch bei folgender Anordnung durchge-
fiihrt: Eine KCl-Schicht (von etwa 5000 X Dicke) wurde auf eine mit Al bedeckte
Glasplatte aufgedampft. Diese Probe wurde dann unmittelbar hinter den auf

5 mm vergrdBerten Austrittsspalt des Monochromators montiert. In unmittelbarer
Nachbarschaft (A 3 cm) der Probe befand sich die Gliihkathode des zur Restgas-
analyse verwendeten Massenspektrometers. Probe und Gliihkathode waren so ange-
bracht, daB mdglicherweise von der Oberflédche emittierte Chloratome oder
-molekiile direkt ins Massenspektrometer eintreten konnten. Das Gesamtvolumen
der Probenkammer war geringer als 2 Liter, durch Ausheizen und mit Hilfe einer
Ionengetterpumpe konnte ein Druck im 107°® Torr-Bereich erreicht werden. Dariiber
hinaus war es mdglich, den Photostrom der Probe zu messen, er betrug einige
107'% A bei Bestrahlen der Probe mit Licht der nullten Ordnung. Die Restgas-—
empfindlichkeit des Massenspektrometers war besser als 6 x 107!? Torr fiir
atomares Chlor sowie | x 107!'! Torr fiir 012, entsprechend einer Gesamtzahl

weniger als von 10° Atomen (Molekiilen) im Gesamtvolumen.

Da bei einem Photostrom von mehreren 10~'° A mindestens 10° LScher in der Se-
kunde erzeugt werden, miiRte bei nur 10 % Wahrscheinlichkeit flir den ProzeB der
Photolyse bereits nach 10 sec Bestrahlungszeit die Nachweis-Schwelle {iber-
schritten worden sein. Da aber selbst nach einer MeBzeit von bis zu 1500 sec
bei ausgeschalteter Pumpe keine spezifische Anderung des Restgasspektrums
beobachtet werden konnte, kann geschlossen werden, daB eine photochemische

Zersetzung bei Bestrahlung mit Photonen nicht stattfindet.

In diesem Abschnitt soll die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB ein Loch, welches
in der Tiefe z (gemessen von der Probenoberfliche) in einer Schicht der Dicke d
zur Riickseite gelangen kann, abgeschidtzt werden. Es wird dabei zur Voraussetzung

gemacht, daB das bei der Absorption eines Photons erzeugte Loch (in Analogie zu
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den Verhdltnissen fiir das gleichzeitig angeregte Elektron) in seiner Bewegung
im Kristallgitter durch Diffusion beschrieben werden kann. Dabei springt das
Loch jeweils mit einem Schritt nur bis zum benachbarten Halogenion, bevor es
beim ndchsten Schritt seine Richtung #ndert. In erster Niherung soll der Ein-
fluB der Drift im elektrischen Feld vernachlidssigt werden - diese Aussage ist
mit Hilfe der in Abschnitt I) beschriebenen Monte-Carlo-Rechnung fiir eine

Feldstdrke von 10° V/cm in der Probe nachgepriift worden.

Das Loch kann auf dem Weg in der Probe an Punktfehlern, wie 59

. . o +
— Fremdatomen oder -molekiilen an Gitterplitzen des K - oder
Halogenions
- F-Zentren

- Zwischengitteratomen

eingefangen werden. AuBerdem k&nnen Korngrenzen den Ubertritt des Loches von
einem zum Nachbar-Kristallit verhindern. Der Betrag des Abstands des Anre-

gungsortes zum Ort, an welchem das Loch eingefangen wird, betrigt:
s 2
L= () LHY?2 = (m-)t/2 mit fzZ.a? Y
i

Hierbei ist f das Quadrat der mittleren Schrittweite, n die mittlere Schritt-
zahl vor dem Einfang, Li die Schrittweite fiir den i~ten Schritt und a die
Gitterkonstante. n kann als MaB fiir die Lebensdauer des Loches bei seiner

Wanderung in der Probe angesehen werden.

Ist N die Dichte der Punktfehler, so findet man auf 1/(a’N) Atome in regulidrer
Anordnung einenPunktfehler. Infolgedessen kann das Loch im Mittel n=1/(a’N)
Schritte machen, bevor es eingefangen wird und fiir den Ladungstransport verloren
geht.

Die Wahrscheinlichkeit, daR ein "random walker", wie es das Loch darstellt,

. .. . . 71
aus der Tiefe z zur Probenriickseite gelangen kann, ist dann

p(2) = 1 - erf((d-z)/L) = 1 - erf(z5 am'/?)
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IV) Die Anregung der Photoelektronen erfolgt wegen der geringen Eindringtiefe
des Lichts (ca. 100 R) im Bereich einer schmalen Oberflichenrandzone. Wegen
ihrer Beweglichkeit, die diejenige positiver Ladungstriger, wie z.B. Ldcher
um mindestens 3 GrdBenordnungen iibertrifft, sowie auf Grund der geringen
Entfernung ihres Anregungsortes, kdnnen die angeregten Elektronen nicht nur
den Anregungsbereich, sondern auch die Probe in sehr viel kiirzerer Zeit
verlassen, als die zuriickbleibende, positive Ladung aus dem Anregungsbereich
durch die gesamte Probe zur Riickseite gelangt. Dabei wird sich im Verlauf
ein stationires Gleichgewicht herausbilden, das durch eine positive Raumla-
dung nahe dem Anregungsgebiet in der Probé charakterisiert ist. Diese Raum-
ladung muB so groB sein, daf pro Zeiteinheit ebensoviel positive Ladung zur
Probenriickseite abgefiihrt, wie durch Absorption von Licht neu erzeugt wird.
Damit wird also der Emitterstrom durch den Transport positiver Ladung durch

die Probe zur Riickseite bestimmt. Er kann durch die Transportgleichung

j(z) = - pp(2) 3_32_ $(z) (6.3)

beschrieben werden. Hierbei wird angenommen, daf der Vektor Stromdichte

j(r) wegen der im Vergleich zur Ausdehnung der Probe geringen Dicke nur eine
Normalkomponente zur Oberfldche j = jz besitzt. Weiterhin bedeutet p(z) die
die positive Raumladungsdichte und u deren Beweglichkeit, ¢(z) beschreibt
das Raumladungspotential. Die Koordinate z gibt den Ort in der Probe in Nor-

malenrichtung, gemessen von der vakuumseitigen Oberfliche an.

Durch Einsetzen der Poissongleichung:
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32
ee, —— ¢(2) = o(2) (6.4)
9z
in Gl. (6.3) folgt;
2 pee
i(2) = muee (F—0(2)) £ 4(2) = - 22 (G $(2)?) (6.5)

3z?

Aus der Kontinuit#dtsgleichung:

% j(z) + % p(z) =0 (6.6)

kann die Stromdichte bei bekannter Ladungstrigerproduktion bestimmt werden:

z
i(z) = 3@ - J 5%— p(z')dz’ (6.7)
d

hierin bedeutet d die Schichtdicke der Probe.
Die Zahl der in der Schicht zwischen den Koordinaten z und z+dz pro Zeit-
und Flicheneinheit absorbierten Photonen ist

dA = - d{(y.exp(~ az)) = ayrexp{(- oz)dz (6.8)

y ist die in die Probe eindringende Photonenstromdichte: vy = Ie(l—R)

und o die reziproke Eindringtiefe der Photonen.
Dann gilt fiir die Zunahme der Ladungstrigerdichte pro Zeiteinheit am Ort z:

5?5 p(z) = eay-exp(- az) (6.9)

mit Gl. (6.7) folgt daraus:

j(z) = j(d) + ey-exp(~ az) - ey-exp(- od) (6.10)
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durch Einsetzen in Gl. (6.5) ergibt sich:

uEEo ) e
3 (52 $(z))?2 = Cl + sz + G} exp (- az)
uee
. - o 3 2 _ ey
mit €, 5 3z (20 ry
z=0
C2 = = j(d) + ey exp(- ad)

daraus folgt fiir das Raumladungspotential:

2z

¢(z) = ¢(d) + J V/ Eé%—-(CI+C22' + %} exp(- az') dz'
o
d

Dabei gelten folgende Randbedingungen:

1) ¢(d) = 0 d.h. das Potential an der Metallkontaktierung
(Probenrtiickseite) ist Bezugspunkt
2) j(d) = 1/ d.h. der Emitterstrom I und die beleuchtete, also

flir die Photoemission betrachtete Oberfliche sind

bekannt.

(6.11)

(6.12)

3) Die Normalkomponente der dielektrischen Verschiebung geht stetig durch

die Grenzfliche Probe-Vakuum:

e 5= 4(2) = W, - $(ON/(R-d) X (U_ - 6(0)/R
=0
daraus folgt
U - 9(0
9 _ c

(6.13)

Hierbei beschreibt Uc die Kollektorspannung und R den Abstand des Kollek-—

tors von der Probenoberfliche.
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Das in Gl. (6.12) angegebene Integral ist nicht geschlossen analytisch inte-
grierbar. Die Losung erfolgte deshalb mit Hilfe einer numerischen Rechenma-

schine. Eine weitere Komplikation stellt die Berechnung der Integrationskon-
stanten C], da diese bereits das Ergebnis ¢(0) voraussetzt. Die L8sung wurde
durch eine "trial-and-error-routine" ermSglicht, wobei ¢(0) zunichst aus

Gl. (6.12) und (6.13) durch Iteration gerechnet wird. Dabei war mit den der

Berechnung zugrunde gelegten Parametern:

6 2

a = 10% cm™! Y

1

107 Photonen/sec-cm

e =15 877h Q 0,27 cm? (Blendendurchmesser 0,6 cm)

sowie einer Kollektorspannung von weniger als 1000 V eine starke Konvergenz
des Verfahrens zu beobachten, was die Vernachlidssigung des ersten Terms von
C] rechtfertigt. Dies bedeutet physikalisch, daB der EinfluB der Kollektor-
spannung auf das Raumladungspotential im Sdttigungsbereich des Photostroms

(I>Is) fiir Kollektorspannungen von weniger als 1000 V vernachlidssigt werden

kann.

Wir erhalten das Ergebnis:
z

2ey_ gy - R S 'y =1} dat
Guee { {exp(~ad) <0y jaz' + exp(-az')-1} dz

$(I,d,z) =
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V) Einfluss der Schichtdicke

Die Veridnderungen photoelektrischer Eigenschaften als Funktion der Schicht-

dicke konnen weitere Informationen iiber die bei der Photoemission ablaufenden
Prozesse liefern. Deshalb ist der Einfluss der Schichtdicke auf die Spektral-
verteilung der photoelektrischen Ausbeute sowie auf die Energieverteilung

der Photoelektronen von Interesse. Wir wollen im Folgenden nur die fiir KJ
gefundenen Ergebnisse diskutieren, KJ hat sich bei diesen Untersuchungen als
reprdsentativ fiir die anderen Kaliumhalogenide erwiesen.

Abbildung 37 zeigt die Spektralverteilung der Ausbeute von KJ mit der Schicht-
dicke d als Parameter. Die unterste Kurve stellt die Ausbeute der Aluminium-
Unterlage dar. Auf diese wurde dann (ohne Unterbrechung des Vakuums) schritt-—
weise KJ hinzugedampft und dann jeweils bei einer mittleren Massenbelegungsdicke +)
von 8, 95, 180, 270, 1235 und 3660 R die Spektralverteilung der Ausbeute gemessen.
Bereits bei einer Schichtdicke von 8 & (mittlere Massenbelegung) ist eine ver-
hdltnismdBig hohe Ausbeute zu beobachten, es sind auch alle die fiir KJ charakteristi-
schen Feinstrukturen zu erkennen. Bei weiterer ErhShung der Schichtdicke nimmt die

Ausbeute zu und erreicht bei ca. looo-1500 R ihren héchsten Wert.

Mit wachsender Schichtdicke erfolgt die Zunahme der Ausbeute im Photonenenergie-
bereich oberhalb des Minimums bei 2(Eg + Ea) etwa doppelt so stark wie im
Anregungsbereich darunter. Im Minimum dagegen bleibt sie nahezu unveridndert. Die
energetische Lage von Strukturen in der Ausbeute verschiebt sich nicht mit

wachsender Schichtdicke.

Bei diinnen Schichten (d < 2/a ) kdnnen Photoelektronen emittiert werden, die vom
Aluminium stammen, da dort ein Teil des Lichts wegen der geringen Schichtdicke

von KJ und wegen dessen Inselstruktur absorbiert wird. Dieses Verhalten ist aus

+) Die Bestimmung der Schichtdicke d mit dem Schwingquarz erfolgt iiber die (zur
Frequenzdnderung proportionalen) Massenbelegung p+d; als Massenbelegungsdicke
soll hier der Quotient aus der mittleren Massenbelegung und der Dichte o des

Aufdampfgutes in kompakter Form ver:..uden werden.



Ausbeute/rel., Einheiten

5 10 20 30 hw/eV

Abb. 37

Schichtdickenabhingigkeit der Ausbeute von KJ. Die Schichtdicke ist
in Einheiten von 1 & angegeben. Die unterste Kurve (---) zeigt zum

Vergleich die Ausbeute der Al-Unterlage.
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Abbildung 38 zu ersehen: dort ist die Schichtdickenabhingigkeit der
Energieverteilung bei 15 eV , gemessen an derselben KJ~Probe, deren
Ausbeutekurven in Abbildung 37 gezeigt wurden, dargestellt. Daraus

ersehen wir, daB mit wachsender Schichtdicke die Zahl der hochenergetischen
Elektronen auf Kosten der niederenergetischen zunimmt. Die Ausbildung der
beiden fiir diese Anregungsenergie typischen Maxima (gestreute und direkt
aus dem Valenzband angeregte Elektronen, vergl. Abb. 22) erfolgt erst

bei hdheren Schichtdicken.

DaB die Zunahme der Ausbeute im Bereich hoher Photonenenergien (hw > 2Eg)
mit wachsender Schichtdicke etwa doppelt so groffi ist, wie im niederenergeti-
schen, kdnnen wir damit begriinden, daB die mittlere freie Weglinge fiir
Elektron-Elektronstreuung sehr viel kleiner ist, als fiir Elektron-Phonon-
Wechselwirkung und im Gegensatz zu der letzeren mit wachsender Energie

der Elektronen im Leitungsband abnimmt. Werden die Schichtdicke und die
Streuweglinge fiir Elektron-Elektron-Wechselwirkung miteinander vergleichbar,
so sollte mit der verminderten Streuwahrscheinlichkeit die Zunahme der
Ausbeute im hochenergetischen Bereich weniger als doppett so hoch sein, als
im niederenergetischen. Da die Zunahme jedoch auch bei diinnsten Schichten
bereits doppelt so groB ist, miissen wir daraus schlieBen, daB die mittlere
Streuweglidnge fiir Elektron-Elektron-Streuung geringer ist, als die mittlere

KristallitgrdBe einer 8 ® dicken KJ-Schicht, d.h. h8chstens 50 )3 betrigt.

Aus dem Auftreten aller Feinstrukturen in der Ausbeute bereits bei ge-
ringsten Schichtdicken kann geschlossen werden, daB die elektronische
Struktur der Kaliumhalogenide bereits bei Kristalliten einer GrdBe von
nur weniger Elementarzellen gleich der des Festkdrpers mit makroskopischen

Dimensionen ist.
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Abb. 38

Schichtdickenabhingigkeit der Energieverteilung der Photoelektronen,
die aus KJ bei einer Anregungsenergie von 15,0 eV emittiert werden.
Die Schichtdicke ist in Einheiten von 1 & gegeben. AuBRerdem enthilt

die Darstellung die Energieverteilungskurve der beliifteten Probe.
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6. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit werden die photoelektrischen Eigenschaften der
Kaliumhalogenide im Photonenenergiebereich von 5 - 35 eV untersucht. In
diesem Bereich findet man exzitonische Anregungen und Interbandiiberginge
sowohl aus dem Valenzband, als auch aus dem ersten Rumpfniveau K+3p, das
sich etwa 20 eV unter dem Boden des Leitungsbandes befindet. Als Lichtquelle
diente die Synchrotronstrahlung des Deutschen Elektronen-Synchrotrons DESY
in Hamburg. Alle Messungen wurden bei einer spektralen Aufl&sung von 2 P
(0,06 eV bei 20 eV) unter Ultrahochvakuumbedingungen an Aufdampfschichten

durchgefiihre.

Die gemessene Spektralverteilung der photoelektrischen Ausbeute ist gekenn-
zeichnet durch ein tiefes Minimum, welches beim doppelten Wert der Einsatz-
energie fiir die Photoemission auftritt. Dabei ist die Ausbeute auf dessen
hochenergetischen Seite grdBer als ein Elektron pro absorbiertes Photon und
etwa doppelt so groB wie auf der niederenergetischen. Ab einer Anregungsener-
gie von etwa 28 eV nimmt die Ausbeute wieder ab. Dieser Grobstruktur ist
eine ausgepridgte Feinstruktur {iberlagert, die in ihrem spektralen Verlauf
sehr gut mit den Maxima des Imaginidrteils €,(w) der Dielektrizit#tskonstanten

korrespondiert.

Sowohl der Grobverlauf als auch die Feinstruktur wurden mit Hilfe von Energie-
verteilungsmessungen niher untersucht. Man gewinnt dabei zunichst die fiir eine
quantitative Analyse notwendigen Werte fiir die Elektronenaffinititen, die Bin-
dungsenergien der Exzitonen, die energetischen Abstinde zwischen Oberkante des
Valenzbandes und dem Rumpfniveau K+3p und die Lage der Ferminiveaus der Kalium-

halogenide.
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Der Grobverlauf ist im niederenergetischen Anregungsbereich durch das Fehlen
inelastischer Elektron-Elektron-Streuung gekennzeichnet. Durch Energievertei-
lungsmessungen konnte erstmals der Nachweils gefiihrt werden, daf die inelasti-
sche Streuung optisch angeregter Elektronen mit Valenzelektronen einsetzt,
sobald die Anregungsenergie den doppelten Wert der Energieliicke iibersteigt.
Sowohl das optisch angeregte Elektron, als auch das streuende Valenzelektron
besitzen nach der Streuung nicht mehr ausreichend Energie, um die Probe zu ver-
lassen. Die Ausbeute nimmt dadurch stark ab. Erst bei hdheren Anregungsenergien
im Minimum der Ausbeute erhalten dann beide Streupartner geniigend Energie, um
den Festkdrper verlassen zu kdnnen. Dies ist auch der Grund filir das Auftreten
einer auBergewShnlich hohen Ausbeute auf der hochenergetischen Seite des Mini-
mums. Die erneute Abnahme der Ausbeute bei etwa 28 eV 1id8t sich als Folge der

Streuung optisch angeregter Rumpfelektronen mit Valenzelektronen nachweisen.

Die gemessene Ausbeute wurde mit dem Ergebnis einer Monte-Carlo-Rechnung ver-
glichen, die unter Zugrundelegung des "random-walk'"-Modells durchgefiihrt wurde.
Fiir die Rechnung wurdender optische Absorptionskoeffizient a(w) aus Reflexions-—
messungen sowie berechnete Elektron-Phonon-Streuweglingen verwendet. Zwischen
Rechnung und Messung wurde eine befriedigende quantitative Ubereinstimmung fest-

gestellt.

Das Auftreten von Strukturen im Ausbeutespektrum, die zweifelsfrei Rumpfexzitonen
zugeordnet werden kdnnen, wurde niher untersucht. Da die Endzustinde dieser An-
regungen unter dem Vakuumniveau liegen, kdnnen nur Zerfallsprozesse dieser Exzi-
tonen flir das Auftreten solcher Strukturen verantwortlich sein. Mit Hilfe genauer
Energieanalyse konnte nachgewiesen werden, daR Rumpfexzitomen sowohl durch die
direkte Rekombination als auch iiber einen Auger~ProzeB zerfallen k&nnen. Die

dabei freiwerdende Energie wird einem Valenzelektron {ibertragen. Diese Interpre-
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tation wird gestiitzt durch das Fehlen von Strukturen in der Ausbeute, die
exzitonischen Anregungen aus dem Valenzband zugeordnet werden miissen, denn

diesen Anregungen steht keiner der beiden Zerfallsprozesse zur Verfiigung.

Weiterhin wurde die maximale Energie der Photoelektronen bei allen den Anre-
gungsenergien bestimmt, fiir die in der Ausbeute charakteristische Strukturen
auftreten. In Verbindung mit der systematischen Untersuchung der Verschiebun-
gen der spektralen Lage dieser Strukturen beim Austausch der Halogenpartner

ist es damit in einigen Fdllen mdglich, Rumpfanregungen von Valenzbandiiber-
géngen zu unterscheiden. Ein Teil der auf diese Weise identifizierten Uberginge
aus dem Rumpfniveau besitzt exzitonischen Charakter. Rumpfanregungen in Endzu-
stdnden, die mehr als ca. 8 eV iiber dem Leitungsband liegen, konnten als reine

Interbandiibergidnge nachgewiesen werden.

Bei photoelektrischen Untersuchungen an Isolatoren wird die Energieanalyse

der emittierten Elektronen durch das Auftreten von Raumladungen in der Probe
sehr erschwert. In der vorliegenden Arbeit wurde ein einfaches Modell entwickelt,
auf dessen Grundlage erstmals eine quantitative Berechnung des Raumladungspoten-—
tials in der Probe durchgefiihrt wurde. Die berechneten Werte stimmen gréBen-
ordnungsmidfig mit den beobachteten Raumladungspotentialen {iberein. Ihr EinfluB
auf die MeBergebnisse wird diskutiert und gezeigt, wie die einzelnen MeBgr&Ren

mit Hilfe der berechneten Werte korrigiert werden kdunen.
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