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I. Einleitung

Die Alkalihalogenide gehoren zu den ionischen Vertretern der Gruppe der Iso-

latoren unter den Festkorpern. Urn Elektronen aus dem Valenzband1 optisch an-

zuregen, sind hohe Photonenenergien im Bereich des Vakuum-UV notwendig.1»2

Das Valenzband ist bei den Alkallhalogeniden mit den Elektronen der auBeren

Schale des Halogenions besetzt, wahrend der Boden des Leitungsbandes aus

den Zustanden des Alkaliions gebildet wird. Bei der Untersuchung der optischen

Eigenschaften der Alkalihalogenide3*4 stellt man fest, dafl vor dem Einsatz

der Interbandabsorption aus dem Valenzband Multipletts von scharfen Struk-

turen auftreten. Es sind dies Anregungen, bei denen das Elektron auf Grund

der Coulomb-Wechselwirkung mit seinem im Valenzband zuriickgelassenen "Loch"

Zustande unterhalb der Leitungsbandkante einnimmt. Ein solcher Anregungszu-

stand, ein "Elektron-Loch Paar", heiBt Exziton.5*6

Bei hoheren Photonenenergien, oberhalb etwa 13 eV bei den Cs-Halogeniden,

16 eV bei Rb-Halogeniden, 20 eV bei K-Halogeniden und 32 eV bei Na-Halogeniden,

wird es mb'glich, die auBeren Schalen der Alkaliionen anzuregen. Beim Einsatz

dieser sogenannten Rumpfanregungen erscheint bei alien Alkalihalogeniden

ebenfalls zunachst ein Multiplett von scharfen Strukturen. Diese Strukturen

unterscheiden sich jedoch von den im Valenzbandbereich beobachteten. Es

zeigte sich bei den verschiedenen Halogeniden eines Alkaliions in hohem MaBe

einetibereinstimmung in den Strukturen. Im Unterschied zu den Valenzbandexzi-

tonen, bei denen ein tlbergang zwischen benachbarten lonen stattfindet, gehen

die Exzitonen aus den aufieren Schalen des Alkaliions auf Grund der Charakte-

ristik des Bodens des Leitungsbandes innerhalb desselben Ions Uber. Nimmt

man diese Rumpfbander des Alkaliions als flach und die Bindungsenergien der
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Exzitonen als gleich an, so hat man die Moglichkeit, aus den beobachteten

Multipletts Aufspaltungen und Strukturen im Leitungsband zu bestinmen.

Die Rubidiumhalogenide besitzen eine besonders ausgepragte und ubersicht-

liche Multiplettstruktur. Der Bereich der ValenzbandexzLtonen wurde in Re-

flexion bei tiefen Temperaturen (55 K) erstmals von Baldini, Bosacchi3*4

untersucht. Sie versuchten eine Deutung im Rahmen des Bandermodells durch

Vergleich mit den berechneten Bandstrukturen von A.B. Kunz7*8.

Die ersten Reflexionsspektren im Bereich der Rb Ap Anregungen der Rubidium-

halogenide wurden mit guter Auflosung (̂  40 meV) von Peimann, Skibowski9

bei Raumtemperatur gemessen. Sie fanden ein fiir alle Rubidiumhalogenide

ahnliches Quintett. Eine Deutung der beobachteten Strukturen wurde wie im

Falle der Valenzbandanregungen im Bandermodell versucht, die jedoch nicht

vollig befriedigend war. Daruber hinaus stellten die Autoren einen Vergleich

mit den ersten fiinf erlaubten Ubergangen des freien Rb Ions an. Es ergab

sich bereits eine gute Korrespondenz mit den gemessenen Spektren. Spater

wurde die Absorption der Rubidiumhalogenide von Watanabe et al.10 und Saito13

gemessen. Eine Erklarung der beobachteten Multipletts aus den Bandstrukturen

wurde von den Autoren versucht.

Aus den experimentellen Ergebnissen, insbesondere den energetischen Lagen

der Multiplettstrukturen im Vergleich zu den ersten Anregungen des freien

Rb Ions, sowie aus der Tatsache, daB der Boden des Leitungsbandes aus den

Rb 5s-Zustanden gebildet wird, lafit sich schlieBen, daB diese exzitonischen

Anregungen des Rb 4p Niveaus stark lokalisiert sind. Zur Beschreibung solcher

Anregungszustande 1st das Bandermodell offensichtlich keine ausreichende

Naherung mehr.
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Bin Modell, das diese lokalisierten Anregungszustande naher beschreibt und

die Bandstruktur nicht mehr in Betracht zieht, wurde 1973 von Satoko, Sugano12

auf der Grundlage der Ligandenfeldtheorie13*lt+ fiir die Rubidiumhalogenide ent-

wickelt. Ausgehend von den tibergangen des freien Ions wird die Wirkung des Feldes

der nachsten Nachbarn, des Ligandenfeldes, eingefiihrt. Die Autoren berechnen die

energetischen Lagen und die relativen Intensitaten der Rumpfexzitonen der Rubidium-

halogenide. Sie erhalten eine vergleichsweise gute Ubereinstimmung mit den Messun-

gen von Watanabe et al.10

Uber die beobachteten Strukturen hinaus wird die Existenz von weiteren Uber-

gangen aus dem Rb 4p Niveau im Bereich der Exzitonen vorausgesagt. Sie konnten

zwar noch nicht beobachtet werden, ihre Existenz ist aber durchaus wichtig fiir

die Theorie.

In der vorliegenden Arbeit soil nun durch Messung der Feinstruktur bei hoher

Auflb'sung und tiefer Temperatur untersucht werden, inwieweit das Bandermodell

noch geeignet ist, die Effekte bei der Anregung der Exzitonen aus dem Rb 4p

Niveau zu erklaren und was im Unterschied dazu das Ligandenfeldmodell zu leisten

1 o

vermag. Insbesondere war es unser Ziel, zu iiberprufen, ob die von Satoko, Sugano1^

vorausgesagten neuen tibergange in den optischen Spektren nachgewiesen werden

konnen und ob die Oszillatorstarken auch bei tiefen Temperaturen (8 K) unver-

andert bleiben.

Wir werden in Kapitel 1 zeigen, daB fiir die Untersuchung der Feinstrukturen

in den optischen Spektren im Bereich der Rumpfanregungen wellenlangenmodullerte

Reflexionsmessungen1- '17 mit der Synchrotronstrahlung zunachst am geeignetsten

sind, da die Modulationsamplitude den Intensitatsbedingungen der Lichtquelle

entsprechend beliebig groJ3 gewahlt werden kann. Die Temperatur kann dariiber

hinaus statisch geandert werden.
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In Kapitel 2 werden die modulierten und die unmodulierten Reflexionsmessungen

an RbCl, RbBr und RbJ dargestellt und daraus die optischen Konstanten berech-

net. Im letzten Kapitel werden wir die Ergebnisse unserer Messungen an Hand

der Bandstrukturen und ira Rahmen des Ligandenfeldmodells diskutieren.
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_I_I._ Messung der wellenlangenmodulierten Ref lektivitat:

1. Wellenlangenmodulation mit der Synchrotronstrahlung

Aus der Messung der optischen Konstanten eines Festkb'rpers in Abhangigkeit

der Energie der eingestrahlten Photonen erhalt man weitgehende Informationeri
1 2

iiber seinen elektronischen Aufbau. Messungen des Absorptionskoeffizienten

geben zwar einen unmittelbareren Bezug zur Theorie. Sie konnen allerdings im

Bereich des Vakuum-UV nur an diinnen Schichten durchgefiihrt werden. Da uns

jedoch Einkristalle der zu untersuchenden Substanzen zur Verfiigung standen,

war es somit vorteilhafter, die Reflektivitat zu messen. Wir erwarten von

den Reflexionsmessungen eine grofiere Empfindlichkeit auf 'Einzelheiten der

Feinstruktur. Unser Ziel war es nun, mit einer geeigneten MeBmethode eine

weitergehende Untersuchung der Feinstrukturen in den optischen Spektren zu

ermbglichen.

Die Methoden der Modulationsspektroskopie haben sich in den letzten Jahren

als aufierordentlich erfolgreich erwiesen, urn empfindlich kleine Strukturen

auf einem grofien Untergrund nachzuweisen.15~17 Man unterscheidet grund -

satzlich interne Modulatlonsverfahren, bei denen ein Parameter variiert

wird, der die physikalischen Eigenschaften der Probe andert, wie etwa Druck,

Temperatur, oder elektrische oder magnetische Felder, von der externen

Modulation. Bei der externen Modulation bleibt der Kristall selbst ungestort.

Ein solches Verfahren ist die Wellenlangenmodulation, bei der die Wellen-

lange des einfallenden Lichts periodisch geandert wird.

Die internen Modulatlonsverfahren konnen zwar unter der Voraussetzung, da6

die Lichtquelle eine hinreichende Intensitat besitzt, recht gut experimentell

verwirklicht werden. Es ergibt sich jedoch oft die Schwierigkeit, da8 die
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gemessenen modulierten Spektren nur schwer zu deuten sind. Wenn man den un-

gestorten Kristall noch nicht gut genug kennt, 1st es schwer,den EinfluB der

Stbrung abzuschatzen.18 Die Wellenlangenmodulation gestattet es jedoch, den

ungestorten Kristall sehr empfindlich zu messen und dann definiert statische

Stbrungen einzufiihren. Allerdings bereitet die Wellenlangemnodulation, solange

nur Linienquellen als Lichtquelleri zur Verfiigung stehen, verhaltnismaBig

groBe experimentelle Schwierigkeiten, da, wie wir noch ausfuhrlich zeigen

werden, in ein moduliertes Spektrum zugleich auch immer die Ableitung der

spektralen Verteilung der Gesamtheit des auf die Probe einfallenden Lichtes

eingeht. Bei den Linienquellen ergibt dies scharfe Linien. Ein Vorteil

der Wellenlangemnodulation ist es dagegen, daB die Modulationsamplitude nicht

durch die physikalischen Eigenschaften des Kristalls beschrankt ist und daher

den Intensitatsverhaltnissen entsprechend so groB gewahlt werden kann, daB

die MeBsignale eindeutig von dem Rauschen getrennt werden konnen.

Die Modulationsverfahren waren bisher auf Photonenenergien bis in den Be-

reich des nahen UV beschrankt. Zur Modulation der Wellenlange wurden dort

verschiedene Methoden entwickelt.19~24 Bei den meisten dieser Modulations-

techniken werden komplizierte Doppelstrahlsysteme verwendet. Neue Moglich-

keiten erbffnet hier die Synchrotronstrahlung als kontinuierliche Licht -

quelle im Vakuum-UV, Wir entwickelten daher ein geeignetes Verfahren zur

Wellenlangenmodulation der Synchrotronstrahlung und konnten hiermit

Reflexionsmessungen bei verschiedenen Teraperaturen bis etwa 8 K durchfuhren.

1.1.Synchrotronstrahlung

Bei der Beschleunigung von Elektronen in einem Elektronensynchrotron wird

ein nahezu kontinuierliches Spektrum von elektromagnetischer Strahlung aus-

gesandt. Die Eigenschaften der Synchrotronstrahlung wurden erstmals von
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Schwinger berechnet. Ihre Intensitat ist mit 10 Photonen/sec A groB

gegen die anderer Rontinuumslichtquellen im UV. Ein weiterer Vorteil ist, daB

die Synchrotronstrahlung bereits in einem Hochvakuum erzeugt wird. Diese

Eigenschaften machen sie fur viele festkorperspektroskopische Untersuchungen

zu einer hervorragend geeigneten Lichtquelle im Vakuum-UV.2(

Unsere Experimente wurden mit der Synchrotronstrahlung des Deutschen

Elektronensynchrotrons, DESY, durchgefiihrt. In dem von uns benutzten Photonen-

energiebereich von lo eV bis 3o eV ist die spektrale Verteilung der

Synchrotronstrahlung nahezu unabhangig von der Endenergie der beschleunigten

P p
Elektronen. Die maximale Endenergie betragt bei DESY 7.5 GeV. Die

Elektronen laufen jedoch nicht kontinuierlich im Synchrotron um, sondern

werden in Pulsen mit einer Folgefrequenz von 50 Hz beschleunigt. Dement —.

sprechend wird auch die Synchrotronstrahlung in Pulsen mit einer Frequenz

von 50 Hz abgestrahlt. Der zeitliche Verlauf der Intensitat der Synchrotron-

strahlung la'Bt sich in guter Naherung durch die Fourierentwicklung einer

Kastenfunktion darstellen. Beriicksichtigt man nur die Fourierkoeffizienten

der Grundschwingung, so gilt folgender Ansatz fiir das zeitabhangige Ver-

halten der Intensitat der Synchrotronstrahlung:

I (X,t) = I (X) (a + b sin uQt) + ... (1)

Hierin ist co = 2irv die Synchrotronbetrlebsfrequenz. I (X) ist dieo o o

maximale Intensitat wahrend eines Synchrotronpulses. a und b sind die

Entwicklungskoeffizienten.

1.2. Grundlagen der experimentellen Durchfuhrung

Die gesuchte MeBgrb'Be in der Wellenlangenmodulation ist das Verhaltnis der

Anderung des Reflexionskoeffizienten zum Reflexionskoeffizienten selbst,
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d.h. AR/R.

Der Ref lexionskoef fizient 1st allgemein definiert durch

R(X) = — - (2)
Io(X)

wobei alle GroBen zeitunabhangig sind. Die Zeitabhangigkeit der Lichtquelle

werden wir erst spater einfiihren.

ID (X) 1st die gemessene reflektierte Intensitat.
R

I (X) ist die Gesamtheit der auf die Probe einfallenden Intensitat, deren

spektrale Verteilung durch Synchrotron, Vorspiegel, Monochromator , Gitter

etc. bestimmt wird. Variieren wir nun die Wellenlange des auf die Probe

einfallenden Lichtes um einen kleinen Betrag AX, so gilt in guter Naherung

R^ - R dX

Aus einem wellenlangenmodulierten Spektrum erhalt man somit die normierte

Ableitung des Reflexionsspektrums .Die unmittelbar gemessene reflektierte

Intensitat ist aber ID(X). Nach Gleichung (2) und (3) erhalt man:
K

AIR(X) dlo(x)! _ . AA

IR(X) I(X) dX R(X) dX

Gleichung (4) zeigt, dafi das gemessene wellenlangenmodulierte Reflexions-

spektrum immer auch die normierte Ableitung der einfallenden Intensitat

enthalt. Dies ist bei der Auswertung der modulierten Spektren zu beriick -

sichtigen. Sobald die spektrale Verteilung des auf die Probe einfallenden

Lichtes Strukturen zeigt, die von der gleichen GroBenordnung sind, wie die

in R, so wird es schwierig, die Herkunft der Strukturen in den gemessenen

Spektren zu unterscheiden. Zur Kompensation solcher Strukturen sind
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Doppelstrahlsysteme notwendig, die extrem genau abgeglichen sein miissen. Be-

ziiglich der Synchrotronstrahlung bestand daher die Frage, ob trotz der

kontinuierlichen Abstrahlung durch den Strahlengang bis ztunKristall zu -

satzliche Strukturen aufgepragt werden. Im folgenden sollen zunachst der

Weg der Synchrotronstrahlung kurz dargestellt werden und mogliche Ursachen

fiir Strukturen diskutiert werden.

1.2.1. Strahlengang

Die Synchrotronstrahlung wird tangential vom Synchrotron abgestrahlt und

durch ein etwa 40 m langes Vakuumrohr geleitet (Abbildung 1). Von einem

goldbedampften Planspiegel wird sie unter streifendem Einfall aus der Ebene

des Synchrotrons gespiegelt und fallt von unten auf das Gitter eines

Monochromators in modifizierter Wadsworthmontierung.29»30 Die Strahlung tritt

dann waagerecht durch den Austrittsspalt des Monochromators aus und fallt

unter einem Einfallswinkel von 7 auf die Probe und wird dort reflektiert.
_Q

Der Druck im Monochromator betrug etwa 10 Torr. In der dahinter ange-

ordneten UHV Probenkammer wurde bei einem Druck von etwa 3-4 • 10 Torr

gemessen. Die spektrale Verteilung der auf die Probe einfallenden Intensitat

wird im wesentlichen durch die Charakteristik des Gitters bestimmt. Aber

auch durch die Absorption von Restgasen in dem 40 m langen Strahlrohr

und durch mogliche Verunreinigungen des Planspiegels kb'nnen grundsatzlich

Strukturen auftreten. Das mogliche Auftreten solcher Strukturen im

modulierten Spektrum haben wir ausftihrlich bei der Messung des direkten

Spektrums untersucht. Die Ergebnisse sind in Kap. L3. dargestellt.



- 10 -

Monochromator

Gittcr

UHV-Probenkammer

ca.

Synchrotron

Spiegel

Abb. 1

Schematische Darstellung des Strahlengangs der Synchrotronstrahlung.

1.2.2. Modulation der Wellenlilnge - Elektronischer

Nachweis der zeitabhSngigen Signale

Die in anderen Spektralbereichen ublichen Methoden zur Modulation der Wellen-

lange (siehe auch Zusammenfassungen in Ref. 15 und 16) wie etwa Schwingungen

von Spiegeln oder transparenten Plattchen, ktinnen im Bereich des Vakuum-UV

nur schlecht angewandt werden, da unterhalb der LiF Kante transparente



Materialien nicht bekannt sind, und jede Reflexion einen zusatzlichen

Intensitatsverlust bedeutet.

Wir entschieden uns daher dafiir, eine periodische Anderung der Wellenlange

durch kleine Schwingung des Gitters urn die jeweilige Gleichgewichtslage zu

erzeugen. Die Einstellung der Wellenlange geschieht in unserem Mono -

chromator »30 durch Drehung des Gitters urn eine exzentrische Achse. tJber

einen Draht ist es an eine lineare Drehdurchfuhrung gekoppelt. Die Riickstell-

kraft wird durch eine Feder erzeugt (Abbildung 2).

Lineare
Drehdurchfuhrung

Modulations-:
amplitude

AX

25 Hz
Trigger

Gitter

Seilscheibe

Ruckstellfeder

Abb. 2

Gitterdrehung und Schwingungserregung
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Ein senkrecht zum Draht schwingender elektrodynamischer Schwingungserreger

zupf t periodisch an dem Draht und bewirkt kleine Anderungen des Dispersions-

winkels. Entsprechend registriert man dann hinter dem Austrittsspalt eine

periodische Anderung der Wellenlange:

X(t) = A + AX sin((ll,t + <p) (5)

wobei LO die Frequenz der Modulation 1st; <p 1st eine mogliche Phasenver-

schiebung.

Die Amplitude kann leicht durch Anderung der an dem Schwingungserreger an-

gelegten Spannung variiert werden.

Der in demAnregungskreis flieBende Strom ist proportional dem Hub A h, und

dieser wiederum hangt in guter Naherung linear mit der Wellenlangenanderung

AX zusammen.

Nach entsprechender Eichung kann man also die Modulationsamplitude AX

direkt durch den zugehorigen Strom messen. liber den gesamten Bereich der

verfiigbaren Wellenlange bleibt die Modulationsamplitude nicht ganz konstant.

Der Anregungspunkt A wandert bei der Wellenlangenanderung auf dem fest

eingespannten Draht und bewirkt daher bei gleichbleibendem Ah eine kleine

Anderung von A &. Es laBt sich jedoch leicht zeigen, daft bei kleinen Ampli-

tuden die Abweichung von hoherer Ordnung ist und daher vernachlassigt werden

kann. Die von uns benutzten Amplituden lagen je nach Scharfe der untersuchten

Strukturen zwischen 0.5 A und 2 A.

Im folgenden soil nun gezeigt werden, wie ein wellenlangenmoduliertes

Signal nachgewiesen werden kann. Hierzu miissen wir wieder die Zeitabhangig-

keit der Synchrotronstrahlung einfiihren. Fiir die an einer Probe reflektierte

Intensitat gilt, solange die Wellenlange nicht moduliert wird;

IR(X,t) = R(X) - IQ(X,t) (6)
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wobei IQ(A,t) durch Gleichung (1) gegeben 1st. Modulieren wir nun die Wellen

lange gemafl Gleichung (5),so kb'nnen wir das dann gemessene reflektierte

Signal fur kleine Amplituden AA entwickeln und erhalCen:

.AA,t) =

+ ... (7)

Da I (A ,t) noch von der Synchrotronfrequenz abhangt, enthalt unser Meftsignal

zunachst ein Gemisch von verschiedenen Frequenzen. Eine entsprechende Wahl

dl

d!R(A,t)

dA • A X - si

A=A

n C t O j t + <p)

des Frequenzverhaltnisses ermoglicht es dann, die beiden Anteile I_ und
K

in Gleichung (7) durch phasenempfindliche (Lock In-) Verstarker getrennt zu

messen.

Setzt man nun Gleichung (1) in Gleichung (7) ein, so folgt zunachst:

I(AQ,AA-,t) = R(AQ) I0(*0) a + b si

d ( R ( A ) - In(A))
•AA-jcoscp |a sinw.t

A=A o

d A

— (cos(to -oj.)t - cos(o)

+ sincp-fa cosw t + — fsin((u -w.)t + cos

Aus Gleichung (8) ersieht man, daft es vorteilhaft ist, die Phasenlage der

TT
Modulationsschwingung so einzustellen, dafl (p gleich 0 oder /2 ist. Dann

verschwindet jeweils ein Summand in (8). Von der experimentellen Durch -

fuhrung her erweist es sich als giinstiger, <p = 0 zu wahlen.

Da die Synchrotronbetriebsfrequenz mit 50 Hz festgelegt i$t, kommt es nun

darauf an, eine geeignete Modulationsfrequenz zu finden.



Wahlen wir die Modulationsfrequenz groli gegen u> , so ist ihr Wert unerheblich

Aus mechanischen Griinden ist es jedoch nur schlecht mbglich, das Gitter mit

hohen Frequenzen schwingen zu lassen. Bei Frequenzen in der Grofienordnung

der Synchrotronbetriebsfrequenz ist das geeignete Frequenzverhaltnis'mit

a., -!f (9)

gegeben. Dann vereinfacht sich Gleichung (8), indem man namlich w -w =w

setzen kann. In unserem Fall ist fur die Modulationsfrequenz somit v = 25 Hz

zu wahlen.

Unter diesen Voraussetzungen wird dann im Verlauf eines jeden Synchrotron-

pulses der Wert X angenommeiu sowie jeweils einer der Extremwerte X +AX
o o

oder X ~AX . Abbildung 3 verdeutlicht noch einmal die giinstigste Einstellung

zwischen den Synchrotronstrahlungspulsen und den Modulationsschwingungen.

t -»

Abb. 3

Relative Lage der Modulationsfrequenz zur Synchrotronfrequenz
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Unter den gegebenen Annahmen folgt dann aus Gleichung (8) fiir das von dem

Detektor gemessene Signal:

I(A , A A , t ) = R(A )I (A ) f a + b sinw tl
O O O O L O -I

:«<X3O •AA«-(a sinui t + y costo.t + -^ cosSu.t-j
A-A (10)

Durch eine entsprechende Abstimmung der phasenempfindlichen Verstarker 1st

dann die Moglichkeit gegeben, die Amplituden der Frequenzen to und w. in (10)

getrennt zu messen. Ein Schema der MeBanordnung und der Elektronik zeigt

Abbildung 4.

Schwingungs-
erreger Blech

Phasenempfindl.
Verstdrker

Synchrotron -
strahlung

v0=50Hz

•^M

Oivisions-
versttirker

AIR

IR

Vi

Abb. 4

Schematische Darstellung der MeSanordnung
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Der phasenempfindliche Verstarker (1) wird auf die Modulationsfrequenz mit

v = 25 Hz abgestiramt. Er miBt dann die folgende GroBe:

d(R(A)-I (X))
AIM «-5 --- - - ?~ -AX (ID

R CDS'}) L dA

wobei sich der Faktor aus der Summe ( a • sinu.t + ^ -coso i j t ) ergibt,

4> bestimmt sich aus

tg* = |-7 (11-1 )
£ cl

Der phasenempfindliche Verstarker (2) wird auf die Synchrotronfrequenz mit

v - 50 Hz abgestimrat und miBt:

I = b - R ( X ) - I o ( A ) (12)

Durch anschlieBende elektronische Division erhalt man das gewiinschte

M MSignal A I / II , das dann auf einem X-Y-Schreiber aufgetragen wird.

M
Gleichzeitig kann auch ID selbst aufgezeichnet werden. Um die immer vor-

K

handenen Schwankungen der Intensitat der Synchro tronst rah lung zu kompensieren,

M
muB ID zuvor aber noch durch em Referenzsignal dividiert werden.

K

Als Referenz nutzen wir die Photoemission eines Cu-Be Bleches aus, das in

den spektral noch nicht zerlegten Strahlengang vor den Monochromator gesetzt

wird und einen kleinen Bruchteil der Synchrotronstrahlung ausblendet.

M
Man erhalt dann nach entsprechender elektronischer Division I /<!> .

A IM M IM
Beide Signale /̂̂ -D un̂  R/<I> werden gleichzeitig auf zwei ver-

schiedenen X-Y-Schreibern als Funktion der Wellenlange aufgetragen.

Das wellenlangenmodulierte Signal ist weitgehend unabhangig von den Intensitats-

M M
schwankungen der Synchrotronstrahlung, Da A ID und I mit demselben Detektor

K K

M M
gemessen werden, zeigen A I_ und I fiir alle langsamen Storungen und

K. K.

Schwankungen genau das gleiche Verhalten.Es konnen am Synchrotron jedoch

Betriebszustande vorkommen, bei denen zum Beispiel jeder 50. Puls ausfallt.
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Dies wirkt sich dann storend auf die Modulation aus . Abgesehen von solchen

seltenen Fallen konnen aber alle anderen Stb'rungen wesentlich besser als

mit den ublichen Kompensatlonsmethoden eliminiert werden. Dadurch wird es

moglich.auch noch sehr kleine A'nderungen in den Spektren nachzuweisen.

Bei der Bildung des Quotienten ist zu beachten, daB auf Grund der MeBmethode

immer noch ein Faktor zu der gesuchten normierten Ableitung hinzutritt.

Zwischen dem gemessenen und dem gesuchten Signal ergibt sich aus obigen

Gleichungen der folgende Zusammenhang:

M
A J dI

M 2 sin<J, T dA

Die Wellenlangenmodulatlon liefert uns die normierte Ableitung der reflektier-

ten Intensitat beziiglich der Wellenlange A. Eine Umrechnung in Einheiten

der Photonenenergie erfordert noch eine zusatzliche Korrektur.

Es gilt namlich:

dl (A) dl (E)

mit

M . _ JL (i4.i)

wobei k = 12398.541 eV X ist, wenn die Energie in eV und die Wellenlange

in A angegeben wird.

Man erhalt also die normierte Ableitung beziiglich der Photonenenergie aus:

dI_(E) / \ I T > (A) f i * }
1 R R % *• , J '.1-)^
I (E) I«(A) k AA

R dE

Diese Umrechnung kann zusammen mit der Beriicksichtigung des Faktors aus

Gleichung (13) leicht nach Digitalisierung der gemessenen Kurve auf einem

Computer vorgenommen werden.
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1.3. Diskussion des Modulationsverfahrens

Im letzten Kapitel wurde gezeigt, daB in den gemessenen wellenlangenmodulierten

Spektren neben der Ableitung des Ref lexionskoef f izienten immer auch der

Beitrag der Ableitung der spektralen Verteilung der auf die Probe einfallenden

Intensitat, im folgenden kuirz als direktes Spektrum bezeichnet, vorkommt.

Wir haben daher zunachst eingehend das direkte Spektrum auf mogliche Struk-

turen untersucht.

Abbildung 5 zeigt das direkte Spektrum und die zugehb'rige normierte Ableitung,

wie sie durch die Wellenlangenmodulation gemes sen wurde .

Ober weite Energiebereiche zeigt das modulierte Spektrum keinerlei scharfe

Strukturen. Lediglich urn 12,8eV erscheint regelmaBig eine Reihe von dicht

hintereinanderliegenden Linien. Es handelt sich hierbei um Absorptions-

linien des Stickstoffs, der in dem 40 m langen Strahlrohr immer noch vor-

handen ist. In dem unmodulierten Spektrum konnten die Stickstoff linien in

dem Anstieg zum Maximum nicht beobachtet werden. Anderungen iiber langere

Zeitraume hinweg wurden nicht festgestellt . Es konnten lediglich die ublichen

Alterungseffekte der Gitter beobachtet werden.

Wir kb'nnen uns daher darauf beschranken, die normierte Ableitung des direkten

Spektrums getrennt zu messen und dann numerisch von R/Ir, zu subtrahieren.
K.

Aus den Gleichungen (4) und (15) unter Berucksichtigung von (13) erhalt

man aus den gemessenen Grofien die gesuchte normierte Ableitung des Reflexions

koef fizienten beziiglich del" Photonenenergie:

1 d&
R dE

1
M
n dA

, ,
2- sin<|> AA

AI
M

M (16)
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rn—i—i—i—i

i i i i i i

Photonenenergie {eV)

Abb. 5
1 dl

Direktes Spektrum I mit seiner zugehbrigen normierten Ableitung •=—
o

Grundsatzlich enthalt das wellenlangenmodullerte Spektrum dieselbe Information,

die auch das undifferenzierte Sptektrum enthalt. Eine numerische
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Differentiation sollte daher dasselbe Ergebnis liefern. Gewohnlich ist dies

jedoch nicht der Fall.

Der wesenliche Vorteil der Wellenlangenmodulation beruht auf der groBen

Empfindlichkeit gegenuber kleinen Anderungen in einem Spektrum. Die Elimination

des Untergrundes bewirkt, daB auch sehr kleine Strukturen auf einem hohen

Untergrund gemessen werden kbnnen. Weiterhin werden die Intensitatsschwankungen

der Lichtquelle in nahezu idealer Weise kompensiert, da sowohl I als auch

AI_ mit demselben Detektor gemessen werden. Dies ermoglicht den Nachweis
R

selbst sehr kleiner Anderungen in der Steigung, die wichtige Hinweise auf die

Zusammensetzung des Spektrums geben konnen. Solche Strukturen fallen bei

einer numerischen Differentiation meist den immer notwendigen Glattungsver-

fahren zum Opfer.

Die Empfindlichkeit beim Nachweis von Strukturen betragt in unseren Spektren

etwa 5*10 eV bei einer Modulationsamplitude von 1A.

Zu dieser Moglichkeit der Modulation im Bereich des Vakuum-UV haben wir nun

zusatzlich noch eine statische Anderung der Temperatur als Parameter einge-

fiihrt. Die wellenlangenmodulierten Spektren wurden bis etwa 8 K bei jeweils

konstanter Temperatur gemessen.

1.4. Durchfuhrung der Reflexionsmessungen bei s_ta_tischer Variation

der Temperatur

Fur die Messungen standen Einkristalle der Rubidiumhalogenide RbCl, RbBr und

RbJ zur Verfugung.

Die Kristalle wurden an Luft gespalten und dann sofort an einem Probenhalter

an einem Verdampferkryostaten montiert und in eine UHV-Probenkammer gebracht.

-3
Die Zeitspanne vom Spalten des Kristalls bis zu einem Druck im 10 Torr

Bereich betrug ca 10 min.

Die Messungen selbst wurden in einem Druckbereich von etwa 3-4 ' 10 Torr
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durchgefiihrt. Ein Ultrahochvakuum wahrend der Messung 1st notwendig, urn eine

Belegung der Oberflache der Kristalle durch den Niederschlag von Restgasen

wahrend der Kiihlung einzuschranken.

Die Kristalle wurden durch einen Verdampferkryostaten mit fliissigem Helium

gekiihlt. Die Temperaturmessung im untersten Bereich wurde mit einem mit

Helium gefiillten Dampfdruckthermometer vorgenommen. Die tiefste Temperatur,

die wir an der Oberflache des Kristalls erreichen konnten, betrug etwa

8 K - 2 K. Eine deutliche Kontamination der Oberflache konnte im Verlauf

einer Meftreihe nicht festgestellt werden. Die Spektren blieben iiber einen

Zeitraum von mehreren Stunden hinweg ungeandert.

Die Synchrotronstrahlung wurde unter einem Einfallswinkel von 7 parallel zu

ihrer Pcrlarisationsrichtung (p-Ref lexion) reflektiert (Abb. 1) .Als Detektor

diente ein offener magnetischer Multiplier.

Bei einem Au - Gitter von 1200 £/mm mit einem Blaze bei 600 A benutzten

wir einen Austrittsspalt von 250 y Breite, um bei den vorgegebenen

Synchrotronbetriebsbedingungen noch annehmbare Intensitatsverhaltnisse zu

erhalten. Damit erhielten wir eine Auflosung von 2 A iiber den gesamten Be-

reich. Dies entspricht etwa 40 meV bei 17 eV.

Die modulierten Spektren wurden im Bereich der scharfsten Strukturen,

zwischen 15 und 20 eV, mit einer Modulationsamplitude von 1 A gemessen. In

den anderen Bereichen wurden etwas groBere Amplituden benutzt, um in jedem

Fall das giinstigste Signal-Rausch Verhaltnis zu erhalten.

Das direkte Spektrum wurde zu Beginn und am Ende einer Mefiserie aufgenommen.

Eine Anderung wahrend dieser Zeit konnte nicht festgestellt werden.

31
Die Umrechnung und Auswertung der gemessenen Daten geschah auf einer PDF 8e.

1.5. Me figenaui gke i t

Die Genauigkeit der Wellenlangenangaben ist im wesentlichen durch die Auf-
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losung unseres Monochroiaators von 2 A bestimmt. Die absolute Wellenlangen-

eichung war auf -: 1 X genau. Innerhalb dieser Energieunscharfe von 2 A lieB

sich die relative Lage der scharfen Maxima uber eine groBe Anzahl von

Messungen hin auf - 0.5 A genau bestimmen.

In den modulierten Spektren erscheinen die Extremwerte als scharfe Null-

durchgange. Ihre endgultige Lage hangt dort noch von der Korrektur durch

das direkte Spektrum ab. Dessen Beitrag ist im Bereich der scharfen Maxima

jedoch so klein, daB mb'gliche Fehler hierdurch noch weit unter der Auf-

losungsgrenze liegen.

Die Modulationsamplitude selbst konnten wir aus der 0-ten Ordnung auf

- 0.1 A genau bestimmen. Dieser Fehler geht wegen Gleichung (15) in die ab-

soluten Hohen der modulierten Spektren ein. Ebenso gehen recht empfindlich

die Genauigkeit der Phasenlage der Modulationsfrequenz, sowie deren Stabilitat

ein. Die Fehler hieraus lassen sich quantitativ recht schwer abschatzen. Der

Gesamtfehler bei der Angabe des modulierten Spektrums in Einheiten von eV

liegt bei etwa 10%.

Eine exakte Angabe der Reflektivitat R in absoluten Einheiten war uns nich't

moglich. Die starke Inhomogenitat der Kathode des von uns benutzten Detektors

macht jeden Vergleich auBerordentlich schwierig. Kleine Veranderungen des

Leuchtf leeks auf (fer Kathode rufen bereits starke Schwankungen in der Intensitat

hervor. Auf Grund der Selbstnormierung wurden diese Schwankungen in den

modulierten Spektren iiberhaupt nicht registriert.

Der Fehler in den unmodulierten Reflexionsspektren diirfte bei etwa 15 %

liegen. Eine Anpassung unserer ungefahren prozentualen Werte bei Raum-

temperatur an die Daten aus den Messungen fur Photonenenergien unterhalb

10 eV von Baldini, Bosacchi » ergab erne recht gute Ubereinstimmung. Es

wurde daher angenommen, daB bei Raumtemperatur die maximale Reflektivitat

im Bereich der scharfen Strukturen urn !7eV 10 % betrug. Wir haben daher
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die Reflektivitat zwar in willkurlichen Einheiten angegeben, die aber

unseren Abschatzungen fur die tatsachlichen prozentualen Werte entsprechen.

Diese Werte wurden bei der DurchfUhrung der Kramers-Kronig-Analyse benutzt

(Kap.2).

Unberuhrt hiervon ist jedoch die Auflosung von kleinen Strukturen, die in

alien Fallen in den modulierten Spektren sehr gut reproduzierbar nachge-

wiesen werden konnten.

III. Qptische Spektren der jlubidiumhaloj,enicLe

im Bereich 10 - 26 eV

2_._1_. Qptische Konstanten

Die uns experiinentell gut zugangliche Grb'fte ist der Reflexionskoeffizient

des zu untersuchenden Kristalls in Abhangigkeit von der Energie des einge-

strahlten Lichtes. Wir haben ferner in Kap.1 gezeigt, daB die Wellenlangen-

modulation durch Messung der normierten Ableitung den Nachweis von

extremen Feinstrukturen ermoglicht. Die Ausgangsgro'Be fiir alle theoretischen

Modelle ist jedoch die komplexe Dielektrizitatskonstante:

e(oi) = e (w) + ie2(o)) (17)

Die Verkntipfung der Dielektrlzitatskonstanten mit den optischen Grofien folgt

bereits aus der Maxwellschen Theorie ;' und sei hier nur kurz angefuhrt.

Es gilt der Zusaramenhang mit dem komplexen Brechungsindex:

n(u) = n(w) + i k(co) =1 e(w) (18)

Daraus erhalt man fiir Real- und Imaginarteil von e(ti)) :

2 2
e (to) = n (to) - k(o>)

(19)
/ \ _ rt **. / - i \ ^i A
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Ferner gibt n(u) den komplexen Reflexionskoeffizienten bei nahezu senkrechtem

Einfalldes Lichts:

ie (20)
n(w) + 1

Die Trennung von Realteil und Imaginarteil liefert dann die wichtigen

Gleichungen;

A, x 2 k(">tgQ(LD) =

T 2
+ k(u))Z - 1

(21)

2 (n(o)) - I)2 + k(o))2
=

(n(ui) + I)2 + k(u))2

Aus obigen Beziehungen laBt sichauchder Zusammenhang der normierten Ab-

AR
leitung /R, die wir in der Wellenlangenmodulatlon messen, mit Ae her-

leiten. Es gilt:. 16

~ • a (n,k) - ~ £j£ B (n ,k)- A ©(a)) (22)

a (n>k)-A6(a)) (23)

Wobei die Koeffizienten a und 3 die komplizierte Abhangigkeit besitzen

2 2
a(n,k) » n(n - 3k - 1)

(24)
3(n,k) = k(3n2 - k2 - 1)

2.1.1. Kramers-Kronig-Analyse der Reflexjonsspektren

Zur vollstandigen Bestimmung der optischen Konstanten miifiten also R(OJ) und

9(o)) gemessen werden. Realteil und Imaginarteil der komplexen optischen
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GroBen sind jedoch nicht voneinander unabhangig. Sie sind physikalisch durch

das Kausalitatsprinzip miteinander verkniipft.

Der Zusammenhang wird durch die Kramers-Kronig-Relation33 hergestellt.

Mit Hilfe dieser Beziehung kann man also aus dem gemessenen Reflexions -

koeffizienten bei nahezu senkrechtem Einfall die zugehorige Phase © (to) be-

rechnen:
CO

© <„) - - £ P ln,R(U1̂  du,' (25)
. £. i.

J CO - CO

0

Es ist allerdings zu beachten, daB sich das Integral immer von 0 bis °°

erstreckt, wohingegen die Messungen nur in einem endlichen Bereich durchge-

ftihrt werden kbnnen. Urn eine gute Naherung zu erhalten, muli daher der Me6-

bereich moglichst groB sein, und dariiber hinaus miissen physikalisch ver-

niinftige Naherungen gemacht werden. So durfen etwa £„, n , k nicht negativ

werden. Hat man S(w) auf diese Weise erhalten, so konnen alle weiteren

optischen Konstanten berechnet werden.

Die Kramers-Kronig-Analyse sowie die anschliefiende Berechnung der optischen

Konstanten wurde mit einem Programm von Klucker, Nielsen3 durchgefiihrt.

Zur Erweiterung des Mefcbereichs wurden unterhalb von 10 eV die Reflexions-

• 3 4
messungen der entsprechenden Rubidiurahalogenide von Baldini, Bosacchi »

bei 55 K angepaBt. Fur Energien liber 26 eV wurde die Naherung gemacht, daft

R(tiw) mit CD"'+ abfallt. Zu kleinen Energien hin wird angenommen, daB RCnw)

konstant bleibt.

Die Berechnung der Dielektrizltatskonstanten zeigte, daB sich der Imaginar-

teil e7(to) nur wenig gegenuber R(OJ) andert. Abgesehen von geringen Ver-

schiebungen bleiben alle Strukturen in ihrer Art erhalten. Wir haben daher

auf eine Kramers-Kronig-Analyse der differentiellen Spektren verzichtet, da

der verha'ltnismaBig komplizierte Zusammenhang n-ach Gleichung (23), in die

n(cu) und k(to) selbst noch einmal eingehen, eine wesentlich groflere Unge-
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H

•700$
Abb. 6: Gleichzeitig gemessenes moduliertes und unmoduliertes Original

spektrxom von RbBr
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nauigkeit liefern wurde. Wir erwarten somit keine weitergehende Information

AR
aus A£J und Ae , als die bereits in /R vorliegende. Wir werden unsere

Diskussionen daher im wesentlichen auf der Basis der Reflexionsspektren

fiihren.

2.2. Ejrgebnisse au.s den Reflexionsmessungen

Wie wir in Kap.l ausfuhrlich dargestellt haben, wurde gleichzeitig das mo-

dulierte und das unraodulierte Reflexionsspektrum des jeweiligen Rubidium-

halogenids gemessen. Die Messungen wurden fiir jeden Kristall bei Raum-

temperatur und bei 8 K durchgefiihrt. Zwischen diesen Werten wurden die

Spektren bei etwa 35 K und bei 140 K geraessen. Abbildung 6 zeigt zwei Original-

spektren von RbBr, die gleichzeitig bei 8Kgeraessen wurden. Das differenzierte

Spektrum wurde mit einer Amplitude von 1 A moduliert.

Einen Vergleich zwischen den drei Halogeniden RbCl, RbBr und RbJ iiber den

gesamten gemessenen Bereich bei 8 K zeigt Abbildung 7. Bei etwa 12 eV be-

findet sich bei alien Halogeniden ein starker Anstieg der Ref lektivita't.

Bei dem leichtestm Halogenpartner, dem Chlorid, ist der starkste Anstieg zu

beobachten, wahrend bei dem schwersten, dem Jodid, der Anstieg am schwachsten

ist. Im Bereich bis 16 eV zeigt RbJ eine Vielzahl von scharfen Maxima,

wahrend bei RbCl und RbBr nur wenig Struktur festzustellen ist. Ein Multiplett

von scharfen Strukturen, die wir als Exzitonen deuten werden, findet sich

nahezu iibereinstimmend bei alien Halogeniden im Bereich zwischen 16 e/ und

19 eV. Das hervorragende Maximum D scheint bei alien nahezu unverschoben.

Oberhalb 19 eV zeigen sich im wesentlichen zwei breite Maxima, G und H,

denen kleinere Maxima und Schultern aufgepragt sind. Die scharfste

Strukturierung besitzt auch hier das RbJ.

Wir konnen also bei den untersuchten Rubidiumhalogeniden drei verschiedene

Bereiche unterscheiden, wobei der hervorragendste der mittlere zwischen 16 eV
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Abb. 7

Vergleich der Reflexionsspektren bei 8 K
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und 19 eV ist. In den folgenden Abbildungen 8 - 1 0 sind jeueils die mo-

dulierten Spektren bei Zimmertemperatur und bei 8 K aufgezeichnet. Bei den

modulierten Spektren sind die Tiefkuhlspektren jeweils urn einen Faktor 2

hoher als die Raumtemperaturspektren.

2.2. 1. RbCl

In Abbildung 8 erkennt man deutlich die ungemeine Verscharfung der Strukturen

bei Kiihlung des Kristalls auf 8 K. Insbesondere im Bereich von 10 - 16 eV

zeigt das Raumtemperaturspektrum fast keine Strukturen.

In dem modulierten Tiefkuhlspektrum erkennt man jedoch eine Vielzahl von

Strukturen. Ebenso nimmt die maximale Reflektivitat erheblich zu. Entsprechend

zeigt sich im Bereich oberhalb 19 eV eine Verscharfung der beiden breiten

Maxima G und H. Es erscheinen Satellitenmaxima, die bei Raumtemperatur in

den modulierten Spektren bereits als Schultern angedeutet waren.

Der Bereich der Exzitonen ist in Abbildung 8a noch einmal vergroBert dar-

gestellt. Zusatzlich wurden der Imaginarteil der Dielektriziatskonstanten

£„ und der daraus berechnete Absorptionskoeffizient y eingezeichnet.

In den Tieftemperaturspektren erscheint ein neues Maximum, das wir mit X

bezeichnet haben. Dem vorgelagert zeigt das modulierte Spektrum noch eine

Schulter x' • Das Maximum X verschwindet bei hb'heren Temperaturen sofort

wieder. Allerdings zeigt das modulierte Spektrum bei 140 K noch deutlich

eine Schulter an dieser Stelle. Zwischen den Maxima D und E kb'nnen wir im

modulierten Spektrum eine charakteristische Steigungsanderung feststellen,

die wir als Schulter deuten konnen, die sehr nahe an dem Minimum sitzt. Wir

bezeichnen diese Schulter mit Y. Sie ist in den undifferenzierten Spektren

praktisch nicht zu identifizieren. Die Schulter F erscheint bei 8 K als

von E klar getrenntes Maximum. Dem modulierten .Spektrum kann man ferner

entnehmen, daft dem Maximum A noch zwei Schultern vorgelagert sind.
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Die Spektren von e^Cftw) und u(tlu)) zeigen in der Charakteristik der Strukturen

praktisch keine Unterschiede. Es gibt lediglich kleine energetische Ver -

schiebungen, sowie eine Venninderung des Verhaltnisses der Maxima zu den

Minima.

Insbesondere das neue Maximum X erscheint in gleicher Weise.

2.2.2. RbBr

Das Spektrum von RbBr zeigt eine groBe Ahnlichkeit in seinen Strukturen zu

RbCl. Man erkennt auch hier deutlich in Abbildung 9 die Verscharfung von

Maxima und Schultern bei tiefen Temperaturen. Im Bereich zwischeTllO und

16 eV tritt hier ein charakteristisches Triplett auf, dessen Maxima bei

14.94, 15.20, 15.51 eV liegen. Dieses Triplett ist bis etwa 90 K noch zu

beobachten. Oberhalb dieser Temperatur versdime 1 zen die Maxima recht schnell

zudembreiten Maximum, das bei Raumtemperatur zu sehen ist. Im Bereich

oberhalb 19 eV treten auch hier die beiden charakteristischen breiten Maxima

G und H auf.

iJbereinstimmend mit RbCl treten bei tiefen Temperaturen Satellitenmaxima auf.

Eine Zuardnung dieser Strukturen zwischen beiden Halogeniden scheint

moglich zu sein. Die Verschiebung der energetischen Lagen auf Grund der

Temperaturanderungen sind auch hier verhaltnismaBig klein. Abbildung 9a

zeigt noch einmal getrennt den Bereich der Exzitonen. Wie bei dem RbCl

erscheint in der Flanke des Maximums C ein neues Maximum X. Noch wesentlich

ausgepragter als bei RbCl ist in dem modulierten Spektrum vor dem Maximum

X eine Schulter X1 zu erkennen. Bei hoheren Temperaturen geht X ebenfalls

schnell in eine Schulter iiber. Beide Schultern X*, X sind bei 100 K in den

modulierten Spektren noch nachzuweisen. Be'i noch hoheren Temperaturen ver-

schwinden sie jedoch vollstandig. Dieses Temperaturverhalten ist in

Abbildung 9c in dem modulierten Spektrum dargestellt.
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Abb. 9c

Temperaturabhangigkeit der Strukturen X', X und Y von RbBr im modu-

lierten Spektrum ( 8 K, — • — • — 90 K, 140 K)
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Aus den zugehorigen undifferenzierten Spektren laBt sich keine konkrete Aus-

sage mehr machen.

An der hochenergetischen Flanke des Maximum D tritt bei RbBr noch wesentlich

starker als bei KbCl eine Schulter Y auf. Sie kann hier bereits klar in den

unmodulierten Spektren gesehen werden und ist fast schon ein Maximum. Bei

hoheren Temperaturen verschwindet Y sehr schnell wieder (Abb. 9c). Die

Struktur F, die bei 300 K nur als Schulter im modulierten Spektrum erscheint,

wird bei 8 K zu einem deutlich getrennten Maximum.

Allerdingsist die Verschiebung langst nicht so groB wie bei RbCl.

Die Spektren fur e«(Rw) und y(Hw) zeigen auch hier keine strukturellen

Anderungen gegeniiber R(noj) .

2.2.3. RbJ

Den schwersten Halogenpartner tragt das RbJ. Es zeigt auch die groBten

Unterschiede zu den anderen Rubidiumhalogeniden (Abbildung 10). Wahrend

bei RbCl und RbBr unterhalb 16 eV nur wenige schwache Strukturen vorhanden

sind, treten bei RbJ hier eine Reihe auBerordentlich starker Maxima bei

8 K auf. Der Anstieg der Reflektivitat bei 11 eV ist jedoch nicht mehr so

stark wie bei den anderen Halogeniden. Bei Raumtemperatur sind in diesem

Bereich bereits eine Reihe von schwachen Maxima vorhanden. Unterhalb von

90 K jedoch tritt diese ungemeine Verscharfung der Maxima ein. Neben dieser

Verscharfung treten auch noch Aufspaltungen ein. Das breite Maximum bei

15.20 eV ( bei RT ), das den Exzitonen vorgelagert ist, wandert bei Kuhlung

zu hoheren Energien und spaltet erst in der Wane von 8 K in die Maxima U

und V auf. Allerdings deutet eine Schulter in den modulierten Raumtemperatur-

messungen bereits auf die Existenz dieser Aufspaltung hin. Es muB jedoch

festgestellt werden, daS das e?(noj) Spektrum bei 8 K hier erstmals eine

strukturelle Anderung zeigt (Abb. lOb). V erscheint darin nur als ausge-
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pragte Schulter. Dagegen zeigt aber der Absorptioiiskoeffizient y(tuo)

deutlich das gleiche Verhalten wie R(Tiu)) . Bei 90 K 1st in alien Fallen nur

noch ein breites Maximum zu sehen. Eine Struktur enthalt dann nur noch das

modulierte Spektrum.

Den charakteristischen Bereich der Exzitonen zeigt Abbildung lOb. Zusatzlich

zu den 300 K und den 8 K Spektren ist noch die Messung fiir etwa 90 K mit dem

zugehorigen e9(tlu)) eingezeichnet. In diesem Bereich zeigen sich ebenfalls

wesentliche Unterschiede zu den anderen Halogeniden, und es treten deutlich

neue Effekte ein. Bei Kiihlung auf Temperaturen unterhalb von LNT stellten

wir eine allmahliche Umkehr der relativen Intensitaten der Maxima A und B fest

Gleichzeitig mit dieser Umkehr wachst das Maximum U-V heraus und spaltet

auf. Von Raumtemperatur bis auf 8 K hat sich das Verhaltnis der Hohen der

Maxima A und B von 1.7 auf 0.9 geandert. Diese Umkehr war zuvor bereits an

aufgedampften RbJ-Schichten bei 10 K festgestellt worden. Das e2(tuo) -

Spektrum zeigt genau das entsprechende Verhalten (Abb. lOb) wie das Re-

flexionsspektrum, abgesehen davon, dafi der Hub insgesamt geringer ist.

Das Maximum B, das bei Raumtemperatur nur sehr schwach ist, wachst dabei bis

zu 8 K auBerordentlich stark an.

Das groBte Maximum D Mndert sich allerdings sowohl in der Lage als auch in

der Hb'he nur extrem wenig. Die breite Schulter an dessen niederenergetischen

Flanke beginnt sich jedoch bei Tiefkiihlung zu strukturieren. Dies zeigt

deutlich das modulierte Spektrum. Bei 8 K beobachten wir in dieser breiten

Schulter eine charakteristische Steigungsanderung. Dies weist darauf hin, daB

die bei RbCl und RbBr beobachteten Maxima X und C in dieser breiten Schulter

enthalten sind.

Zwischen den Maxima D und E erscheint in den modulierten Spektren wiederum

eine charakteristische Steigungsanderung, ahnlich wie bei RbCl. Sie gibt

einen Hinweis auf die Existenz der Struktur Y bei RbJ.
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Das Maximum F aus RbCl und RbBr 1st in den undifferenzierten Reflexions-

spektren nicht mehr zu identifizieren.

Im modulierten Spektrum bei 8 K erscheint jedoch deutlich eine Schulter, die

darauf hinweist, daB F, wenn auch sehr schwach und verdeckt, noch vorhanden

1st.

2.3. Zerlegung der modulierten Spektren

Vergleicht man die modulierten Spektren mit den unmodulierten, so stellt man

fest, daB in den modulierten Spektren eine Vielzahl von schwachen Strukturen

deutlicher zu sehen ist und diese zum Teil auch dort erst erkennbar werden.

Es ist nun die Frage, wie solche Strukturen, die ja charakteristische

Anderungen der Steigung in dem Reflexionsspektrum wiederspiegeln, zu deuten

sind. Lage und Hone der Extrema in den Modulationsspektren, sowie deren

Syimnetrien beziiglich des Nullpunktes konnen AufschluB iiber die lorm der

zugrundeliegenden Struktur geben. Schultern und charakteristische Steigungs-

anderungen konnen Hinweis auf die Existenz von weiteren moglicherweise

uberdeckten Strukturen liefern.

Im folgenden soil nun eine Mbglichkeit gezeigt werden, wie man sich die be-

obachteten Strukturen im Bereich der Rumpfexzitonen zerlegt denken kann.

Eine Zerlegung der in den anderen gemessenen Energiebereichen vielfaltig

beobachteten Strukturen ist erst sinnvoll, wenn dort weitere theoretische

Arbeiten vorliegen.

Ijnter Zugrundelegung eines einfachen Oszillatormodells haben wir nun ver-

sucht, die beobachteten Strukturen in den modulierten Spektren zu zerlegen.

Dabei haben wir angenomroen, daB sich das Spektrum in erster Naherung in

eine Summe von einzelnen Lorentzoszillatoren unter Beriicksichtigung eines

Untergrundes zerlegen laBt. Wir sind auch hier wieder wegen der in Kap.2.1.1
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angefiihrten Uberlegungen von den Reflexionsspektren ausgegangen. Wie auch die

Abbildungen in 2.2. zeigen, wu'rden sich aus einer Betrachtung von e~(hto)

keine grundsatzlichen Anderungen ergeben. Diese Naherung ist allerdings nur

fur kleine Reflektivitaten ( < 20%) brauchbar. Fur groBe Reflektivitaten ist

diese Betrachtung nicht mehr zulassig.

Wir haben daher fiir die Reflektivitat als Funktion der Photonenenergie

folgenden Ansatz gemacht :

R(E) = a0+ b0E + S 5 T- ; E = Tiu) (26)
i=l (E - E ±r - ?

Man erhalt hieraus fur die Ableitung:

2 f.(E - E .)
i m

dR(E) = b0- (27)

Nach Normierung von Gleichung (27) erhalt man die entsprechende GroBe, die

in den modulierten Spektren gemessen wurde.

In einem kleinen Programm wurde dann der Ausdruck — -r= numerisch berechnet.
K dE

Jeder Oszillator ist durch drei Parameter, Lage (E .)> Hohe (f-) und

Halbwertsbreite (F.) vollstandig bestimmt. Der mogliche Untergrund wird

durch die Parameter aQund b0festgelegt. Die Parameter wurden nun derart

variiert, dafi die Gesamtzahl der Oszillatoren minimal blieb und eine minimale

Abweichung von charakteristischen Punkten der gemessenen modulierten Spektren

erreicht wurde. Dabei ergab sich bei alien Rubidiumhalogeniden eine minimale

Anzahl von 8 Oszillatoren, urn alle beobachteten charakteristischen Strukturen

im Bereich der Maxima A bis E anzunahern und auch urn ein annahernd .tichtiges

Verhaltnis der Extremwerte zu erzeugen. Abbildung 1 la und lib zeigt das Er-

gebnis der Zerlegung fiir RbCl und RbJ. Es sind aus den einzelnen Oszillatoren

deren Surame und die normierte Ableitung berechnet worden. Zum Vergleich ist
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Zerlegung des gemessenen modulierten Spektrums ( ) von RbCl in Einzel-
oszillatoren ( ). Summe der Oszillatoren und deren Ableitung:
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Zerlegung des gemessenen modulierten Spektrums ( ) von RbJ in Einzel-
oszlllatoren ( ). Summe der Oszillatoren und deren Ableitung:
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die MeBkurve eingezeichnet , an der die Anpassung vorgenommen

wurde. Die Flanken im Anstieg des ersten und des letzten Oszillators konnten

nicht angepafit werden, da sie durch die Nachbaroszillatoren bestimmt sind, die

nicht mehr beriicksichtigt wurden.

Zur Deutung der Struktur X1 in der Flanke des MaximumsX bei RbCl und RbBr

muBte ein zusatzlicher Oszillator angenommen werden. Die Anpassung der

Parameter bei der Zerlegung ergab ferner, daB auch drei Oszillatoren not-

wendig sind, urn die Strukturen in der breiten Schulter bei RbJ befriedigend

anzunahern. Dies bedeutet.daft die Strukturen X1 , X und C, die bei den anderen

Halogeniden deutlich aufgelost sind, auch in RbJ vorkommen und dort nur in

der Schulter an dem Maximum D iiberdeckt sind. Die Struktur Y in RbBr erreicht

fur sich schon fast ein Maximum. In RbCl und RbJ auBert sich Y jedoch nur in

einer schwachen Steigungsanderung sowie in einer gewissen Imsymmetrie. Durch

Annahtne eines schwachen Oszillators init einer verhaltnisma'Big groBen Halb-

wertsbreite kann eine befriedigende Annaherung erreicht werden.

Es zeigt sich somit, daI3 eine Zerlegung der Strukturen in den modulierten

Spektren sehr niitzlich bei der Auswertung der beobachteten Daten sein kann.

Wir konnten auf diese Weise eine klare Korrespondenz in den Reflexions-

spektren der einzelnen Rubidiumhalogenide im Bereich der Exzitonen herstellen.

2.4. Energetische Lagen der charakter̂ istî ch.en Strukturen

• Temperaturabhangigkeit

Aus den modulierten und den unmodulierten Spektren kbnnen, im wesentlichen

nur durch die Auflbsung beschrankt, recht genau die energetischen Lagen der

einzelnen Strukturen sowie ihre Verschiebung mit der Temperatur angegeben

werden . Die energetischen Verschiebungen bei Ktihlung aer Kristalle von

Raumtemperatur auf 8 K sind allerdings durchweg so klein, daB die gemessenen

Zwischenteniperaturen keinen AufschluB iiber eine genaue funktionale Abhangig-



Tabelle 1 : Valenzbandanregung

a) RbCl

btrutctur

Max. (stark)

Schulter

Max. (schwach)

Schulter

Max. (schwach)

Schulter

Schulter

Schulter

b) RbBr

Struktur

Max. (schwach)

Schulter

Max. (stark)

Max.

Schulter

Schulter

Schulter

Schulter

Max.

Max.

Max.

R

8 K 300 K

12,24 12.06

12,75

13,03

13,52

13,70

14,70

15,60

15,90

R

8 K 300 K

10,95

10,86

11,30 11,28

11,53

11,80

11,90

12,18

12,65

14,95

15,20 15,42

15,51

e2 Ref. 10 Ref. 37
8 K 8 K 90 K 90 K

11,94 12,10 12,14 12,17

12,75 12,75

13,02 13,04 12,95

13,65 13,67 13,63

14,80 14,79

15,7

e2 y u
Ref. 10

8 K 8 K 90 K

10,80 10,88

11,10 11,20

11,44 11,45

Ml, 76

a-12,05

14,92 14,94

15,18 15,20

15,50 15,56 15,65



c) RbJ

Struktur

Max.

Max .

Schulter

Max.

Schulter

Max.

Max.

Max.

Max.

Max.

R

8 K

10,74

10,98

11,26

11,77

12,98

13,25

14,02

14,93

300 K

10,56

10,98

11,26

-

12,80

-

13,88

14,59

£2

8 K

10,63

10,90

11,15

11,71

12,91

13,22

13,98

14,85

y y
Ref. 10

8 K 90 K

10,70

10,94

11,20

11,75

12,95 13,12

13,24

14,01 14,00

14,94 15,00



Tabelle 2: Anregungen des Rb 4p Niveaus

a) RbCl

Struktur

Max. A

Max. B

Schult. X1

Max. X

Max. C

Max. D

Schult.Y

Max. E

Max. F

Max. G

Max. H

b) RbBr

Struktur

Max. A

Max. B

Schult. X'

Max. X

Max. C

Max . D

Schult. Y

Max. E

Max. F

Max. G

Max. H

R

8 K 300 K

16,22 16,10

16,64 16,66

16,83

17,00

17,12 16,98

17,43 17,46

18,84

18,10 18,17

18,87 18,60

21,89 21,85

24,70 24,68

R

8 K 300 K

16,14 16,09

16,55 16,64

16,77

16,91

17,025 16,98

17,31 17,39

17,56

18,02 18,14

18,29

21,31 21,40

23,87 23,95

^
8 K 300 K 8

16,20 16,07 16

16,64 16,69 16

16,99

17,09 16,96 17

17,37 17,38 17

18,06 18,07 18

18,71

21,61 21,25 21

24,40 24,15 24

E

8 K 300 K

16,12 16,03

16,55 16,65

16,91

17,025 16,94

17,26 17,31

17,55

17,94 18,06

18,22

21,00 20,80

23,70 23,55

U y

Ref. 10

K 300 K 90 K 300 K

,22 16,12 16,19 16,09

,65 16,67 16,60 16,62

,13 17,00 17,09 16,99

,41 17,42 17,38 17,42

,10 18,13 18,10 18,17

a.18,8

,75 21,57 21,5

,52 24,30 24,4

y u
Ref.

8 K 300 K 90 K

16,14 16,10 16,16

16,56 16,67 16,60

16,92

17,04 16,96 17,06

17,29 17,36 17,36

17,56

17,99 18,11 18,06

18,24

21 ,10 20,89 2 1 , 1

23,78 23,73 23,85

K

Ref. 35

90 K 300 K

1 6 , 1 1 16,03

16,50 16,51

26,85
Schult.

17,00 16,87

17,34 17,29

17,99 18,07

M8.7
21,63

24,45

10

300 K.

16,13

16,64

17,01

17,41

18,16



c) RbJ

Struktur R

S K 300 K

Max. U-, 15,78
iVal.bd.

Max. V J 15,96

/Schult V.

Max. A

Max. B

Schult. X'

Schult. X

Schult. C

Max. D

Schult. Y

Max. E

Schult. F

Max. G

Max. H

16,30

16,47

16,75

16,89

17,01

17,13

17,55

17,94

18,3

2 1 , 1 4

23,92

15,52

16,21

16,49

16,85

17,12

17,96

20,85

23,62

e y y
2

Ref .

8 K 300 K 8 K 300 K 90 K

15,72

15,91

16,28

16,54

17,04

17,86

21,00

23,65

15,50 15,77 15,55 M5,75

15,96

16 ,14 16,29 16,18 16,26

16,56 16,46 16,49 16,47

17,02 1 7 , 1 1 17,09 17 ,13

17,88 17,92 17,94 17,95

20,17 21,04 20,90 21,02

22,82 23,70 23,50 23,71

10

300 K

16,20

16,49

17 ,12

17,99
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keit der energetischen Lagen von der Temperatur geben konnten, Im Rahmen

unserer MeBgenauigkeit liegen die Zwischenwerte auf der linearen Verbindung

zwischen Raumtemperatur und 8 K, Eine genaue Untersuchung der funktionellen

Abhangigkeit wiirde Modulationsexperimente bei hoherer Auflosung und Intensitat

erfordern. In Tabelle 1 sind die energetischen Lagen der charakteristischen

Strukturen im niederenergetischen Bereich unterhalb 16 eV angegeben. Tabelle

2 enthalt die entsprechenden Werte im Exzitonenbereich sowie fur hohere

Photonenenergien. Es werden die Werte aus den Reflexionsspektren bei den ver-

schiedenen Temperaturen, sowie e und der Absorptionskoeffizient M angegeben.

Bei Schultern wird der Energiewert angegeben, an dem der Betrag der normierten

Steigung der Kurve minimal ist. Zum Vergleich sind in der letzten Spalte die

Werte aus den Absorptionsmessungen von Watanabe et al. und Saito ange-

O C

geben,sowie aus den Reflexionsmessungen fiir RbCl von Rubloff .

2.5. Vergleich mit den Ergebnissen anderer Autoren

Reflexionsmessungen an alien vier Rubidiumhalogeniden im Bereich 10 - 30 eV
9

wurden bisher bei Raumteraperatur von Peimann, Skibowski durchgefiihrt. Bei

•̂  C

tiefen Temperaturen sind lediglich die Messungen von Rubloff D bei 90 K an

RbCl veroffentlicht. Watanabe et al. iO und Saito11 haben die Absorption der

Rubidiumhalogenide an diinnen Schichten bei der Temperatur des fliissigen

Stickstoffs (LNT) fiir Photonenenergien oberhalb 10 eV gemessen. Die Ergebnisse

von Watanabe et al.10 und Saito11 entsprechen sich weitgehend. Wir beschranken

uns daher auf den Vergleich mit den Messungen von Watanabe et al. °

Aus unseren Reflexionsmessungen bei 8 K haben wir vermittels einer Kramers-

Kronig-Analyse mit den in Kap. 2.1.1. beschriebenen Naherungen den Absorptions-

koeffizienten berechnet. Im Maximum D haben wir dann bei alien Rubidium -

halogeniden auf die bei Watanabe et al. angegebene optische Dichte normiert.

Abbildung 12 zeigt den Vergleich der Absorptlonsspektren. Insgesamt konnen wir
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eine recht gute tibereinstimmung feststellen. Auch die numerischen Werte der

energetischen Lagen der charakteristischen Maxima stimmen im Rahmen der MeB-

genauigkeit, wie Tabelle 1 zeigt, uberein. Allerdings zeigen allein schon

unsere unmodulierten Spektren bei 8 K mehr Einzelheiten der Feinstruktur.

Im Bereich unterhalb 16 eV sind die Strukturen in unseren Messungen weiter

aufgelost. So zeigen unsere Messungen bereits eindeutig das Triplett bei

RbBr, was bei Watanabe et al.10 nur als ein schwaches Maximum erscheint.

Insbesondere die Strukturen bei RbJ sind in diesem niederenergetischen Be-

reich viel scharfer. Oberhalb 19 eV erscheinen bei Watanabe et al.10 ent-

sprechend unseren Spektren die beiden breiten Maxima G und H. Allerdings

treten in unseren Messungen insbesondere bei Rubidiumchlorid und bei

Rubidiumbromid die Satellitenmaxima deutlicher getrennt hervor. In RbBr er-

scheint ein zusatzliches schwaches Maximum zwischen F und G, das offen-

sichtlich dem schwachen Maximum zwischen E und G bei RbJ entspricht. Die

bessere Trennung der Strukturen in unseren Messungen oberhalb 19 eV ge~

stattet es, klarer die Korrespondenz zwischen den einzelnen Halogeniden

festzustellen.

Im Bereich der ExzitonCn stimmen die scharfen Maxima weitgehend uberein. Es

ergeben sich jedoch einige wesentliche Unterschiede. So stellen zwar

Watanabe et al.10 fest, daB das Maximum C bei RbCl und RbBr bei tiefen

Temperaturen unsymmetrisch wird. In unseren Messungen ist jedoch deutlich

ein weiteres Maximum X (Abb.9) aufgelost und die modulierten Messungen

zeigen noch eine Schulter X1, die dem Maximum X vorgelagert ist. Die Schulter

Y, die in RbBr am klarsten erscheint und bei den anderen Halogeniden aus

den modulierten Spektren entnommen werden kann, findet sich bei Watanabe
10

et al. nicht. Ferner erscheint unser Maximum F in RbBr dort nur als

schwache Schulter. Bei RbJ messen die Autoren noch das urspriingliche

Intensitatsverhaltnis der Maxima A und B. Unsere LNT-Messungen zeigen ein
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entsprechendes Verbaltnis. Dad Maximum, das A vorgelagert 1st, 1st ebenfalls

noch nicht aufgespalten. Die Struktur der Schulter an dein Maximum D konnte

auch in unseren Spektren erst durch Analyse der modulierten Messungen ge-

klart werden. Ebenso konnten wir durch die modulierten Spektren die Verrautung

bestatigen, daB das Maximum F bei RbJ im Maximum E verborgen ist. Der Vergleich

zeigt mithin, daB wir in den groben Strukturen eine recht gute Uberein-

stimmung mit den bisher bekannten Messungen an Rubidiumhalogeniden oberhalb

10 eV haben. Jedoch konnten bei tieferen Temperaturen noch weitere Effekte

beobachtet werden. AuBerdem ermoglichte die Modulationstechnik noch einen

empfindlichen Nachweis der ieinstrukturen.
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IV. Diskussion

3jJ . Bands truktur der Rubidiumhalogenide und Interbandubergange_

Wir haben in Kap. 2.1. gezeigt, wie man aus den gemessenen Reflexionsspektren

vermittels der Maxwellschen Theorie das Verhalten der komplexen Dielektrizi-

tatskonstanten ableiten kann. Dies ist jedoch zunachst nur eine makroskopische

Beschreibung. Zum Verstandnis der Vorgange in einem Festkorper bei der Ab-

sorption von elektromagnetischer Strahlung ist es notwendig, das mikroskopische

Verhalten durch geeignete Modelle zu erklaren. Im folgenden sollen zunachst

die elektronischen Strukturen der Rubidiumhalogenide im Bandermodell er-

lautert werden.

Im einem Kristall liegen die Atome in einer regelmafiigen Anordnung vor. Eine

Losung der Schrodingergleichung fur ei'n solches System ist allgemein nicht

mehr moglich, Man fiihrt daher als Naherung ein, daB man ein einzelnes Elektron

im Potential aller anderen betrachtet und dabei die Wechselwirkung der

Elektronen untereinander pauschal beriicksichtigt (Einelektronennaherung). Die

Berechnung der moglichen Energieeigenwerte fiihrt dann zu dem Bandermodell36*37,

in dem die moglichen Zustande der Elektronen in Energiebandern angeordnet sind.

Im Grundzustand befinden sich bei einem Isolator alle Elektronen im Valenz-

band und in den darunter liegenden Rumpfbandern. Werden die Elektronen angeregt,

etwa durch die Einstrahlung von Photonen, so konnen sie in energetisch hoher-

liegende Niveaus in das Leitungsband libergehen. Das Leitungsband ist von dem

Valenzband durch eine Energieliicke getrennt, in der keine Elektronenzustande

erlaubt sind.

Berechnungen der Bander fiir die Rubidiumhalogenide liegen bislang nur von
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A.B. Kunz fur RbJ8 und RbBr, RbCl7 vor. Die Rechnungen wurden nichtrelati-

vistisch mit der Methode der orthogonalisierten ebenen Wellen, OPW,3b fiir

die Hauptsymmetrierlchtungen der Brillouinzone durchgefiihrt, Die Spin-Bahn-

Aufspaltung des Valenzbandes wurde nachtraglich eingefiihrt. Abbildung 13

zeigt die Ergebnisse der Bandberechnungen von A.B. Kunz fiir RbJ.

-20 H ' - Z Z Z Z Rb*4p

k -~

Abb. 13

Bandberechnung fiir RbJ nach Ref . 8 Das Rumpfniveau wurde auf Grund von

experimentellen Daten erganzt.

Die Bandstrukturen fiir die anderen Rubidiumhalogenide entsprechen im

wesentlichen der fiir RbJ. Das Valenzband wird durch die aufieren Elektronen des

Halogenions bestimmt, wahrend der Boden des Leitungsbandes 5s-Charakter hat.

Mit diesem Band iiberlappt das nachst hbhere Leitungsband mit d-Charakter.
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Das erste Rumpfband wird von den Rb 4p Elektronen gebildet

Die Spin-Bahn-Aufspaltung des Valenzbandes sowie die Energielucke betragen

nach Frohlich38 :

RbCl

RbBr

RbJ

Energielticke

8.2 eV

7.2 eV

6.2 eV

Sp in-Bahn-Auf s pa 1 tung

des Valenzbandes

0.12 eV

0.45 eV

1.2 eV

In den Bandberechnungen von A.B. Kunz sind die Zustande aus tieferliegenden

Niveaus nicht berucksichtigt. In diesen Rumpfbandern , die unterhalb des

Valenzbandes liegen, sind die Elektronen starker an ihrem jeweiligen Kern

lokalisiert. Man kann daher in guter Naherung annehmen, dali die Energiezu-

stande der Elektronen nur noch wenig von dem Wellenvektor k abha'ngen.

Diese Bander werden sotnit flach sein. Auch die Rumpfbander sind Spin-Bahn-

aufgespalten. Fur das freie Rb Ion ist die Spin-Bahn-Aufspaltung des 4p -

Niveaus mit 0.9 eV angegeben.3' liber die Anderung dieser Aufspaltung im

f'estkorper gibt es allerdings bisher keine weitergehende Aussage.

Der Einsatz des Rb 4p Niveaus kann aus Photoemissionsmessungen durch Be-

stimmung des Abstandes Valenzband - Rumpfband, E ,'4° angegeben werden.

Werte von E sind nur fur RbCl und RbJ vorhanden. Danach ergibt sich
vc

mit obigem E fur den Einsatz der Kontinuumsubergange aus dem Rb 4p - Niveau

RbCl

RbJ

vc

9 eV

10.6 eV

c

17.2 eV

16.8 eV
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Auf Grund dieser Werte fur RbJ haben wir in Abbildung 13 das Rumpfniveau

erganzt,

3*1.1. Wechselwirkung von Photonen mit Festkorpern

Ein Photon der Energie E = "ftco , das auf einen Kristall trifft, kann unter

Beachtung der Auswahlregeln bei Anregung eines Elektrons aus besetzten

Zustanden in unbesetzte absorbiert werden. Im Rahmen der Einelektronen-

naherung wird die Absorption durch das Verhalten des Imaginarteils der

Dielektrizitatskonstanten wie folgt beschrieben1:

e Cn w ) =
M*

J(hui) (28)

Hierin ist M ein Matrixeleraent

2TT < e ap a > (29)

Man nimmt in der Regel an, daB es sich nur wenig mit der Energie andert.

Unter dieser Voraussetzung werden die optischen Eigenschaften dann wesentlich

durch das Verhalten der Funktion .J(Bu»), der kombinierten Zustandsdichte (

bestiirant. J(ttuj) ist gegeben durch:

ds

(2 IT) Vk E

(30)

S(E)

S(E): Flache konstanter Energie in der Brillouinzone

a : Anfangszustand

"n w : Endzustand



- 43 -

J3.2. Exzitonen

Bei der Anregung eines Elektrons in das Leitungsband bleibt in seinem Aus-

gangszustand ein Loch zuriick. In der effektiven Massennaherung36*37 be-

sitzt sowohl das Elektron als auch das Loch eine effektive Masse, die sich

aus der Bandstruktur bestimmt. Auf Grund der Coulombwechselwirkung zwischen

dem Elektron und seinem Loch konnen bei einer entsprechenden Anregungs-

energie Zustande eingenommen werden, die energetisch unterhalb der Leitungs-

bandkante liegen. Dieses Elektron-Loch-Paar bildet einen Anregungszustand,

der sich als Exziton durch den Kristall fortpflanzen kann.

Man unterscheidet zwei wichtige Grenzfalle der Exzitonen. In Kristallen,in

denen die Atome nur eine schwache Wechselwirkung untereinander haben, sind

die Wellenfunktionen der angeregten Zustande stark an das zugehb'rige

Atom gebunden. Der Radius einesExzitons (Elektron-Loch Abstand) wird dann

klein sein, etwa in der Grofienordnung einer Gitterkonstanten oder noch

kleiner. Solche lokalisierten Exzitonen werden als Frenkel-Exzitonen1*3 be-

zeichnet. Sie sind praktisch an ein Atom gebunden. Der Anregungszustand kann

aber von Atom zu Atom wandern. In dem anderen Grenzfall, wenn die Wechsel-

wirkung zwischen den einzelnen Atomen groB ist, dann sind auch die Exzitonen-

radien sehr grofi. Der Anregungszustand ist delokalisiert und erstreckt sich

Uber mehrere Gitterkonstanten hinweg. Solche Zustande werden als Wannier-

exzitonen bezeichnet.

Eine Behandlung des Exzitonenproblems ira Rahmen der Einelektronennaherung ist

nicht mehr moglich , da wir bereits ein Mehrtellchenproblem zu losen haben.

Es miissen daher weitergehende Modelle betrachtet werden. Im folgenden

Kapitel soil gezeigt werden, wie unsere Messungen im Bereich der Anregungen

der Rb 4p - Elektronen als Rumpfexzitonen in den verschiedenen Modellen ge-
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deutet werden konnen.

3.3. Rumpfexzitonen des Rb 4p Niveaus

Oberhalb von 16 eV setzt bei alien Rubidiumhalogeniden ein Multiplett von

scharfen Strukturen ein, die wir in Ubereinstimmung mit anderen Autoren mit

A ... F bezeichnet haben (Abb. 8 - lo). Die Strukturen stimmen in hohem

MaBe fur die verschiedenen Halogenpartner uberein (Abb. 7). Wir konnen daraus

schlieBen, daB es sich hierbei urn die ersten Einsatze von Ubergangen aus dem

Rb 4p Niveau handelt.

In Abbildung 14 haben wir nun die Ergebnisse unserer Messungen im Energiebe-

reich von 15.5 eV bis 19 eV schematisch zusammengestellt. Es sind die MeB-

werte aus unseren Reflexionsmessungen eingetragen und zusatzlich aus der Zer-

legung die energetischen Lagen der Strukturen X' , Y sowie X1, X und C bei

RbJ.

Die energetischen Lagen der einzelnan Rubidiumhalogenide sind durch die ver-

schiedenen Symbole dargestellt (EJRbCl, A RbBr, Q RbJ). Die Grb'Be dieser

Symbole gibt zugleich auch die Fehlergrenzen an. Es sind jeweils die Ver-

schiebungen mit der Temperatur von 8 K auf 300 K ( - - — ) eingezeichnet. Der

Nullpunkt der Temperaturskala ist fur jedes einzelne Halogenid urn einen festen,

aber willkUrlichen Wert linear versetzt. Dadurch wird die Verschiebung der

Strukturen vom leichtesten Halogenpartner (Cl ) zum schwersten (J )

£ einer festen Temperatur verdeutlicht .

Die Halbwertsbreiten der Strukturen A - E sind sehr klein . Sie liegen in der

Grb'ftenordnung 0,15 eV. Bei Ubergangen auf Grund der Zustandsdichten (Gleichung

(28)) werden keine scharfen Linien erwartet1 »* !) , und es gibt auch keine

derartige Verscharfung bei tiefen Ten^eraturen, wie wir sie beobachtet haben.

Dies deutet darauf hin, dafi es sich bei den Strukturen A - E urn exzitonische

Anregungen des Rb 4p Niveaus handelt.
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3.3.1. Deutung im Bandermodell

Es soil nun gezeigt werden, inwieweit sich die beobachteten Effekte auf die in

Kap. 3.1. angefuhrten Bandeigenschaften zuriickfuhren lassen.

Abbildung 14 zeigt, dafl derschwerere Halogenpartner bei alien Strukturen eine

Verschiebung zu niedrigeren Energien hin bewirkt. Eine Ausnahme von dieser

Regel macht lediglich das Maximum A bei RbJ. Wir werden dieses noch ein-

gehender untersuchen. Die Verschiebungen liegen in der GroBenordnung von je-

weils etwa 0,2 eV. Da man annehmen kann, dafi das Rumpfband flach ist, be-

deutet diese Verschiebung zu niedrigeren Energien hin eine Verringerung des

Abstandes zwischen Leitungsband und Rumpfband bei schwereren Halogenpartnern.

Die Grb'Benordnung und die Richtung der Verschiebungen entspricht auch den in

Kap. 3.1. angefuhrten Werten fiir den Einsatz der Ubergange aus dem Rb 4p

Niveau in das Kontinuum, Diese Einsatze lagen fiir RbCl bei 17.2 eV und fiir

RbJ bei 16.8 eV, was ebenfalls eine Verschiebung urn 0.4 eV vom Chlorid zum

Jodid bedeutet.

Bei Watanabe et al. sowie in der Folge auch bei Satoko, Sugano12 wird

angenommen, daB sich die Maxima A und C fiir die verschiedenen Halogenpartner

entgegengesetzt zu den anderen Maxima verschieben. Dieser Annahme kb'nnen

wir uns nicht anschlieBen. Unsere Messungen zeigen eindeutig auBerhalb der

moglichen Fehlergrenzen die in Abbildung 14 dargestellten Abhangigkeiten. Die

Abweichung, die Watanabe et al. bei der Deutung ihrer Messungen (Fig. 3

in Ref. JO ) zulassen, urn zu ihrem Schluft der entgegengesetzten Verschiebung

zu kommen, sind nach unseren Messungen durch die MeBungenauigkeit nicht mehr

gerechtfertigt.

Die energetischenVerschiebungen auf Grund der Anderung der Temperatur sind
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insgesamt nur verhaltnismafiig klein. Durchschnittlich betragt die Anderung

weniger als 1 %. Es erscheint mb'glich, diese Verschiebungen auf eine

temperaturabhangige Verschiebung der Bander zuruckzufiihren. Von A.B. Kunz8

wurde gezeigt, daB die Temperaturabhangigkeit durch eine Anderung der

Bandstruktur, die auf einer Anderung der Gitterkonstanten mit der Temperatur

beruht, erklart werden kann. Dabei konnen die Richtungen der Verschiebungen

fiir Leitungsbander mit unterschiedlicher Symmetrie verschieden seiiu

Neuere Messungen zur Temperaturabhangigkeit der Gitterkonstanten von RbCl

liegen von Cooper, Yates4'11 vor. In guter Ubereinstimmung mit den Messungen

wurde von Pandey, Dayal46 die Abhangigkeit der Gitterkonstanten iiber einen

weiten Temperaturbereich berechnet. Interessanterweise zeigt es sich, daB die

relative Anderung von o K auf 300 K in der gleichen GroBenordnung wie die der

energetischen Verschiebungen liegt.

Der starkste Effekt bei Kiihlung der Rubidiumhalogenide auf 8 K liegt wohl in

der Verscharfung der Strukturen. Dies zeigen insbesondere die wellenlangen-

modulierten Spektren, wo die normierten Steigungen bei tiefen Temperaturen

urn mehr als den Faktor 2 grofier sind. Die Hauptursache hierfiir diirfte das

" Einfrieren " der Gitterschwingungen und damit eine Verminderung der Streuung

an den Phononen bei tiefen Temperaturen sein. Durch diese Verscharfung werden

Strukturen aufgelost, wie etwa X1, X und Y sowie U - V bei RbJ, die bei

Raumtemperatur Uberdeckt sind.

Vergleicht man nun die Richtungen der Verschiebungen der Exzitonen (Abb. 14),

so ist festzustellen, daB sich A und C bei tiefen Temperaturen zu hoheren

Energien verschieben, wahrend alle anderen Maxima zu niedrigeren Energien hin

wandern. Das Verhalten der Strukturen X1, X und Y bezuglich der Temperatur

ist unklar, da sie auf Grund der Verbreiterung bei hoheren Temperaturen sehr
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schnell mit den starkeren Maxima C und D verschmelzen. Fiir den Fall des RbBr

1st das Verschraelzen von X1 und X in C anschaulich in Abb. 9b zu verfolgen.

Die entgegengesetzte Verschiebung der Maxima A und C sowie B, D und E kann

nacb. A.B. Kunz8 dadurch erklart werden, daB man annimmt, daB es sich urn

iibergange zu verschiedenen Leitungsbandernmit unterschiedlichem Temperatur-

verhalten handelt. So kbnnten A und C tJbergange zu einem s-symmetrischen

Leitungsband sein, wahrend die anderen Exzitonen tJbergange zu einem d-

symmetrischen Band waren. Dies ist in Ubereinstimmung mit den Rechnungen

von A.B. Kunz8 , wonach bei den unterschiedlichen Symmetrien am "- und am

X - Punkt eine entgegengesetzte Temperaturverschiebung festgestellt wurde.

Die unterschiedlichen Symmetrien des Leitungsbandes am r - und am X - Punkt

zeigt das Bandschema in Abbildung 13.

Der Abstand der Maxima A und C betragt etwa 0.88 eV mit Ausnahme von RbJ und

entspricht damit in etwa der Spin-Bahn-Aufspaltung im freien Rb Ion. Es liegt

daher nahe, die Exzitonen A und C als Spin-Bahn-Partner am T - Punkt der

Brillouinzone anzusehen.

Mit dem aus den Photoemissionsmessungen festgestellten Einsatz der Kontinuums

ubergange aus dem Rb 4p Niveau kann man dann die Bindungsenergiedes P -

Exzitons berechnen. Dies wiirde fiir RbCl einen Wert von etwa l.o eV ergeben,

GrblienordnungsmaBig entspricht die Bindungsenergie <jen von Blechschmidt et al.

ermittelten Bindungsenergien der Rumpfexzitonen aus dem K 3p Niveau in den

Kal iumhalo geniden.

Bei den bisher diskutierten Effekten machte das Maximum A bei RbJ regelmaBig

eine Ausnahme von dem erwarteten Verhalten. Hinzu kommt die bereits aus-

fiihrlich dargestellte Umkehr der relativen Intensitaten der Maxima A und B.
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Im Rahmen des betrachteten Modells findet sich kein Hinweis auf die Ursache

dieses Verhaltens. Offensichtlich scheint aber bei dem Einsatz der Ubergange

vom Rb 4p Niveau bei RbJ noch eine starke Wechselwirkung mit den vorge-

lagerten Valenzbandanregungen einzutreten. Im Unterschied zu alien anderen

Rubidiumhalogeniden haben wir ein auBerordentlich starkes Ansteigen der Os -

zillatorstarken der Valenzbandanregungen bei tiefen Temperaturen beobachtet.

Insbesondere ist der starke Anstieg sowie die Aufspaltung des Dubletts U - V

zu vermerken, das dem A - Exziton benachbart ist. Offensichtlich scheint hier

eine Wechselwirkung, moglicherweise eine Resonanz, zwischen den Valenzband-

iibergangen und dem Einsatz der Rumpfexzitonen am T - Punkt vorzuliegen.

Die energetische Lage des Spin-Bahn-Partners C des A - Exzitons bei RbJ

konnten wir erst an Hand der Zerlegung der modulierten Spektren (Abb. 11) be-

stimmen. Es wird auch bei tiefen Temperaturen noch von dem iiberaus starken

Maximum D iiberdeckt. Wie wir bereits eingangs gezeigt haben, liegt der

Einsatz der UbergUnge in das Kontinuum im Bereich des Tripletts X1, X, C.

Unter Berucksichtigung moglicher Fehlergrenzen in den Photoemissionsdaten

scheint es mtiglich anzunehmen, daB der Einsatz bei X1 liegt. Y mit einem

Abstand von ungefahr 0.85 eV zu X1 ware dann als Spin-Bahn-Partner zu

deuten. Diese Annahme ist auch insofern verniinftig, da die Abstande A - X*

und C - Y sich annahernd entsprechen. Abweichend von der zuvor angegebenen

Bindungsenergie von 1.0 eV erhielte man unter dieser Annahme eine Bindungs-

energie von 0.65 eV.

Eine Zuordnung des Quartette B, X, D, E kann nun nicht mehr an Hand der be-

kannten Rechnungen vorgenommen werden. Auf Grund ihrer zu A und C entgegen-

gesetzten Temperaturabhangigkeit sollte es sich urn Exzitonen handeln, die

nach den Rechnungen von A.B. Kunz8 an den X-Punkt der Brillouinzone gekoppelt
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sind. Im Vergleich zum Valenzband konnte man auch beim Rumpfband am X-Punkt

eine hbhere Aufspaltung als am r - Punkt erwarten. Dies wiirde dann eine

grb'Bere Zahl von Termen bedingen.

Das Maximum X ist in seiner Halbwertsbreite durchaus vergleichbar mit den

anderen Exzitonen. Fiir sein Temperaturverhalten kann man sogar annehmen,

daB die Verschiebung der von C entgegengerichtet ist, und somit die gleiche

Abhangigkeit wie B, D und E zeigt. Dies wiirde auch das schnelle Verschmelzea

mit C erklSren. X ware daher grundsatzlich den Exzitonen aus dem Rb 4p

Niveau zuzurechnen.

Ungeklart bleibt die Zuordnung des MaximumsF sowie bei hoheren Energien aucb

der Maxima G und H mit ihren Satellitenmaxima. Auf Grund ihrer groBen Ahnlich-

keit bei den verscbiedenen Halogeniden wird man daher vermuten, daB es sich

urn Interbandubergange aus dem Rb 4p Rumpfband handelt. Eine eingehende

Deutung muB jedoch erst noch weitere Rechnungen,insbesondere der Zustands-

dichten,, abwarten.

3.3.2. Deutung der Rumpfexzitonen aus den Ubergangen des freien Rb Ions

Ein anderer Versuch der Deutung der beobachteten Multiplettstrukturen ober-

halb 16 eV geht davon aus, einen Vergleich mit den tibergUngen des freien

Rb Ions anzustellen. Dies wurde bereits von Peimann, Skibowski9 vorge-

schlagen. Danach liegt der Einsatz der Ubergange vom Rb 4p Niveau bei

15.68 eV. 39 Eine Verschiebung der tibergange ware der Wirkung des Kristall-

feldes zuzuordnen.

Die Lagen der Ubergange des freien Rb lonssind zum Vergleich in Abbildung

14 eingezeichnet. Entsprechend den aus Ref. 39 entnommenen Werten ware
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folgende Zuordnung der Ubergange denkbar

Tabelle 3:

J = 1 A

C

B

D

E

J = 2: X

6/ "-1 r r ' / f i - i4p — 5s [ /2 ]
f>i *J r- t r ' / ^ - i4p -* 5s '[ 12 ]

4p •* 4d [ /2 ]

4p6 - 4d [ ] /2 ]
f.

4pb - 4d'[ 72 ]

4p6 -» 4d [5 /2 ]

4p6 -* 4d [ 3/2 ]
6

4p -* 4d [ /2 1

16.72 eV

17.78 eV

15.68 eV

17.43 eV

18.05 eV

16.94 eV

15.95 eV

17.45 eV

In Ubereinstimmung mit den experimentell festgestellten Ri.chtungen der

Temperaturverschiebungen lafit sich auch hier zwischen den Ubergangen zu

s-symmetrischen Zustanden, die zu niedrigeren Energien verschieben,sowie zu

d-symmetrischen Zustanden, die zu hoheren Energien hin verschieben , unter-

scheiden. Wenn wir X als J = 2 Ubergang deuten, bleibt es fraglich, wes-

wegen die anderen J = 2 tibergange nicht beobachtet werden konnen. Keine an-

nehmbare Zuordnung la'Bt sich fxir X1 und Y finden.

Urn diesen zunachst groben Ansatz weiterzuentwickeln, ist es notwendig, das

Kristallfeld angemessen zu beriicksichtigen. Auf der Basis dieser lokalisierten

Anregungen wurde von Satoko, Sugancrein weitergehendes Modell entwickelt, das

im folgenden diskutiert werden soil.

3.3.3. Beschreibung der Rb 4p-Exzitonen im Ligandenfeldmodell

Die Ligandenfeldtheorie wurde zum Verstandnis der Vorgange in den tibergangs-

metallkomplexverbindungen13»ll+ entwickelt. Ausgehend von der Grundlage dieser

Ligandenfeldtheorie haben Satoko, Sugano12 ein Modell entworfen, daB dem stark

lokalisierten Charakter der Rumpfexzitonen angepaBt ist.
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In diesem Modell geht man davon aus, dafi man getrennte " Elektronenwolken '

fur das Ion und die nachsten Nachbarn, " Liganden ", annimmt. Das Liganden-

feld 1st dann das von den nachsten Nachbarn am Ort des betrachteten Ions er-

zeugte elektrische Feld. Im einfachsten Fall geht man von der Elektronen-

struktur des Zentralions aus und nimmt fiir die Liganden Punktladungen bzw.

Punktdipole an. In einer weiterftihrenden Naherung kann auch noch die Struktur

des Elektronensystems der Liganden beriicksichtigt werden. Ausgehend vom

Termsystem des freien Ions werden dann die Aufspaltungen und Verschiebungen

unter Wirkung des Ligandenfelds berechnet. Die Feldstarke des Ligandenfelds

wird pauschal durch einen Parameter Dq, den Ligandenfeldparameter oder auch

Kristallfeldparameter genannt, beschrieben.

Hit diesem Modell haben Satoko, Sugano12, ausgehend von den Messungen von

Watanabe et al. ,eine Deutung der Rumpfexzitonen der Rubidiumhalogenide

gegeben. Im folgenden soil der Weg des Modells skizziert werden. Voraussetzuag

ist lediglich die Kenntnis der Punktsymmetrie urn das "Loch", sowie die

Kenntnis der Einelektronenorbitale, die fiir die optischen Anregungen ver-

antwortlich sind. Die Autoren gehen grundsatzlich von einer Zuordnung der

Maxima A - E zu den tibergangen des freien Kb Ions aus, wie wir sie auch in

Tabelle 3 angegeben haben. Eine Kenntnis der Bandstruktur ist nicht not-

wendig.

Die Autoren nehmen an, daB das "Loch" am Platz eines Rb - Ions lokalisiert ist.

Die Punktsymmetrie des zu betrachtenden Systems ist 0, . Die Terme entstehen

aus den Konfigurationen t. a. , t, t. und t. e , zu denen optische
lu Ig lu 2g lu g

UbergSnge aus dem Grundzustand t, A. erlaubt sind.
lu Ig

Hierin sind t, , a, , t0 und e symmetrieadaptierte Linearkombinationen
lu Ig 2g g
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aus den 4p, 5s, 4dg und 4dj- Einelektronenorbitalen des Ions.

Man erhalt eine 9 * 9 Matrix, bezeichnet mit T, , deren Eigenwerte die
lu

Energien der moglichen Endzustande sind. Insgesamt 9 Terme werden berechnet.

Fur die Diagonalisierung der Matrix nehmen die Autoren an, dafi die Coulomb-

wechselwirkung zwischen den Elektronen und die kubische i'eldaufspaltung

sowie die Spin-Bahn-Wechselwirkung von der gleichen GroBenordnung sind. Fiir

die Einelektronenorbitale wird eine Abweichung im Radialteil von den atomaren

Orbitalen zugelassen. Die Winkelanteile bleiben gleich.

Als Parameter enthalt das Modell insgesamt lo Slater-Condon-Parameter, zwei

Spin-Bahn-Kopplungskonstanten und den kubischen Ligandenfeldparameter Dq.

Die Parameter werden in der Weise angepaBt, da6 zunachst die Slater-Condon-

Parameter und die Spin-Bahn-Kopplungskonstante an den experimentellen Daten

von Watanabe et al.10 fiir alle RbHal angepaBt wurden und dann die Term-

energien als Funktion von Dq berechnet werden. Im AnschluB wird der Liganden-

feldparameter so gewahlt, daB fur die einzelnen Rubidiumhalogenide die

Energielagen in Experiment und Theorie moglichst gut ubereinstimmen.

Das Ergebnis zeigt Abbildung 15.

Mit den Wellenfunktionen wurde das Dipolmatrixelement berechnet. Die Autoren

erhielten eine recht gute iibereinstimmung sowohl in den energetischen Lagen

als auch in den relativen Intensitaten mit den Ergebnissen von Watanabe

et al.10 .

iiber die bereits beobachteten Ubergange hinaus wurden noch vier weitere, die

mit I - IV bezeichnet sind, vorausgesagt. Die Lagen und die relativen

Intensitaten der so berechneten Terme haben wir in den Abbildungen 8b, 9b

und lob fur die einzelnen Halogenide zum Vergleich mit unseren Messungen

eingetragen.
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Die tibereinstimmung der Lagen und dcr relativen Intensitaten bei RbCl und bei

RbBr ist recht gut. Bei RbJ konnen nocb die Verhaltnisse fiir 90 K erklSrt

werden. Der Effekt der Intensitatsumkehr der Maxima A und B bei noch tieferen

Temperaturen ist jedoch nicht enthalten. Die Maxima U - V sind bei 90 K noch

ein breites Maximum, das deutlich kleiner ist. Satoko, Sugano vermuteten, dafi

dies der theoretisch berechneten Struktur IV entspricht. Diese Annahme laBt
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sich nach den Ergebnissen unserer Messungen bei 8 K auch nach Auffassung der

Autoren48 niche mehr aufrecht erhalten.

Obgleich wir versuchten, gerade mit Hilfe der wellenlangenmodulierten Spektren

Hinweise auf die Existenz dieser Ubergange I, II, III, IV zu finden, gelang

uns dieser Nachweis nicht. Es zeigten sich zwar in dem fraglichen Energiebereich

von 14.5 eV bis 16,5 eV Strukturen, bei RbBr sogar ein ausgepragtes Triplett.

Aber sowohl die energetischen Lagen als auch die Intensitatsverhaltnisse konnen

in keinen sinnvollen Zusammenhang gebracht werden. Gerade auch das Triplett

bei RbBr ist, wie wir noch zeigen werden, eindeutig den Valenzbandanregungen

zuzuordnen. Man muB daher vermuten, daB diese gesuchten Ubergange in den Valenz-

bandanregungen verborgen sind, oder aber, da!3 die energetischen Lagen nicht an

der richtigen Stelle vorkommen, wenn man an deren Existenz auf Grund der Symme-

trie festhalt. Moglicherweise ist auch durch die zweimalige Anpassung der Para-

meter am Experiment das Ergebnis bereits zu Stark beeinfluBt.

Dariiber hinaus haben wir die Existenz der Strukturen X', X und Y nachgewiesen.

Diese Strukturen sind in dem Modell nicht enthalten, und aus den vorliegenden

Rechnungen ist auch nicht zu ersehen, wie sie mb'glicherweise einzuordnen wa'ren.

Die Autoren vermuten, daB es sich bei dem Maximum X urn die Absorptionskante des

s-Bandes handeln kb'nnte, dessen Wellenfunktionen delokalisiert sind. Die Struk-

tur Y ware danach ein tibergang (van Hove M -Singularitat) von diesem s-Band.

Es zeigt sich, dafl diese Deutung der neuen Strukturen sowie der Temperatur-

effekte im Rahmen des Ligandenfeldmodells noch wenig befriedigend ist. Insge-

samt scheint jedoch dieses lokalisierte Modell bereits eine recht gute Naherung

zu sein bei dem Versuch, die beobachteten Rumpfexzitonen zu deuten. Mit ver-

haltnisma'Big einfachen Voraussetzungen und unter Ausnutzung der Symmetrie ver-

mag es die Hauptstrukturen auch quantitativ zu erkla'ren. Es erscheint uns daher
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lohnend, durch Erweiterung des Ligandenfeldmodells eine Deutung der von uns

gefundenen neuen Strukturen sowie der Temperaturabhangigkeit zu finden.

3.4 Ubergange aus dem Valenzband

Unsere Messungen haben im Bereich unterhalb 16 eV bei den verschiedenen be-

trachteten Rubidiumhalogeniden ein zum Teil recht unterschiedlich.es Verhalten

je nach Art des Halogenpartners gezeigt.

Charakteristisch fur alle Halogenide 1st jedoch der starke Anstieg der Reflek-

tivitat bei etwa 12 eV. Es handelt sich in diesem Bereich urn Ubergange aus dem

Valenzband. Wie wir bereits erwahnt haben, ist das Valenzband durch die p-

Elektronen des jeweiligen Halogenions bestiramt.

Ausgedehnte experimentelle Untersuchungen der Valenzbandexzitonen waren von

Baldini, Bosacchi3*^ durchgefiihrt worden und dort war auch versucht worden,

eine Interpretation im Rahmen des Bandermodells zu geben. Die Interbandiiber-

gange aus dem Valenzband sind dagegen bisher nur wenig untersucht worden. Fur

eine genaue Zuordnung der beobachteten Ubergange zu kritischen Punkten ware

es notwendig, einen Vergleich mit Berechnungen der kombinierten Zustandsdichte

durchzufiihren. Leider liegen solche Rechnungen fiir die Rb-Halogenide bisher

noch nicht vor.

Die Bandberechnungen von A.B, Kunz7>8 zeigen, daB das Valenzband an alien

anderen Punkten auBer dem F-Punkt neben der Spin-Bahn-Aufspaltung noch zu-

satzlich aufgespalten ist. Diese Symmetrieaufspaltung wurde von Onodera,

Toyozawa^9 bei den Valenzbandexzitonen untersucht. Beim Chlorid ist sie noch

klein und konnte auch nicht in den niederenergetischen Messungen von Baldini,

Bosacchi3*4 beobachtet werden. Dagegen fuhrt die Aufspaltung bei den Bromiden

zu einer ausgesprochenen Triplettstruktur, die auch im Experiment nachgewiesen
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wurde. Die Aufspaltung des Tripletts bei RbBr, das wir bei 15 eV beobachtet

haben, entspricht grb'BenordnungsmaBig der erwarteten Aufspaltung. Das beob-

achtete Triplett 1st daher sicherlich den Ubergangen aus dem Valenzband zuzu-

ordnen.

Die starksten Strukturen zeigt das Valenzband der Jodide. Dies zeigten auch

bereits die Messungen im niederenergetischen Bereich: Eine Triplettaufspaltung

kann allerdings nicht festgestellt werden. Eine Ursache fur die starke Struk-

turierung ist sicherlich aucb die Ereite des Valenzbandes sowie seine groBe

Spin-Bahn-Aufspaltung. Es ist denkbar, daB es sich bei den beobachteten Maxima

urn exzitonische Ubergange handelt, die an hb'here Leitungsbander gekoppelt

sind. Durch Wechselwirkung mit Phononen wird die Lebensdauer begrenzt. Bei

tiefen Temperaturen hat man nun gewisserraaBen ein "Einfrieren" der Gitterschwin-

gungen. Dies hat zur Folge, daB die Streuung durch Phononen abnimmt. Dieser

Mechanismus ware moglicherweise eine Erklarung fiir den UbermaBig starken Anstieg

und die Verscharfung der Strukturen von RbJ im Valenzbandbereich.



- 58 -

y.Zusammfinfassung

Die wellenlangenmodulierten Reflexionsspektren von Einkristallen der Rubidium-

halogenide RbCl, RbBr und RbJ wurden bei Kuhlung von Raumtemperatur bis auf 8 K

im Photonenenergiebereich 10 bis 26 eV gemessen. Ziel der Messungen war die

Untersuchung der Feinstrukturen der Exzitonen des Rb 4p Niveaus bei tiefen

Temperaturen in alien drei Halogeniden.

Als Lichtquelle diente das Kontinuum der Synchrotronstrahlung des Deutschen

Elektronen-Synchrotrons DESY. Urn die Empfindlichkeit unserer Reflexionsmessungen

zu erhb'hen, entwickelten wir eine WellenlSngenmodulation. Die Wellenlange des

monochromatisierten Lichtes wird moduliert, indem das Gitter des Monochromators

in kleine Schwingungen versetzt wird. Modulationsfrequenz ist die halbe Synchro-

tronbetriebsfrequenz. Mit einer Auflosung von 2 A und einer Modulationsamplitude

von 1 bis 2 8. wurde gleichzeitig das modulierte und das unmodulierte Spektrum

gemessen.

Zur Deutung der Rb 4p-Exzitonen aus alteren Messungen bei 90 K, die im Rahmen

des Bandermodells nur unbefriedigend ist, wurde von Satoko, Sugano ein Liganden-

feldmodell entwickelt, das Lage und Intensitatsverhaltnisse der scharfen Maxima

gut erklaren konnte und dariiber hinaus die Existenz schwacherer bisher nicht

beobachteter Anregungen des Rb 4p Niveaus voraussagt.

Die MeBergebnisse bei 8 K konnten einen Nachweis der neu vorausgesagten Struk-

turen nicht bringen. Dagegen konnten wir bei Kuhlungen unterhalb 90 K auf 8 K

noch folgende Anderungen an dem bislang beobachteten Multiplett selbst fest-

stellen: Bei RbJ tritt gleichzeitig mit einem starken Intensitatsanstieg der

ValenzbandubergUnge eine Inversion der relativen Intensitaten der ersten beiden

Exzitonen ein. Ein neues Maximum mit einer vorgelagerten Schulter sowie eine
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weitere Struktur im Abfall des zentralen Exzitons treten bei RbCl und RbBr auf.

Aquivalente Strukturen zeigt eine Analyse der modulierten Spektren bei RbJ.

Eine Erklarung der neuen Strukturen sowie der Temperatureffekte in dem vor-

liegenden Ligandenfeldmodell erscheint gegenwartig nicht moglich. In einer Ver-

feinerung des Modells von Satoko, Sugano miissen die Temperaturabhangigkelt

sowie die Wechselwirkung mit anderen Anregungen weitergehend beriicksichtigt

werden.
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