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I. Einleitung

Die Alkalihalogenide gehdren zu den ionischen Vertretern der Gruppe der Iso-
latoren unter den Festkdrpern. Um Elektronen aus dem Valenzband! optisch an-
zuregen, sind hohe Photonenenergien im Bereich des Vakuum-UV notwendig.!s?
Das Valenzband ist bei den Alkalihalogeniden mit den Elektronen der HuBeren
Schale des Halogenions besetzt, wihrend der Boden des Leitungsbandes aus

den Zustdnden des Alkaliions gebildet wird. Bei der Untersuchung der optischen
Eigenschaften der Alkalihalogenide3»“ stellt man fest, daB vor dem Einsatz
der Interbandabsorption aus dem Valenzband Multipletts von scharfen Struk-
turen auftreten. Es sind dies Anregungen, bei denen dés Elektron auf Grund
der Coulomb-Wechselwirkung mit seinem im Valenzband zuriickgelassenen '"Loch"
Zustdnde unterhalb der Leitungsbandkante einnimmt. Ein solcher Anregungszu-

stand, ein "Elektron-Loch Paar", heiBt Exziton.>»®

Bei hdheren 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 mdglich, die #uBeren Schalen der Alkaliionen anzuregen. Beim Einsatz
dieser sogenannten Rumpfanregungen erscheint bei allen Alkalihalogeniden
ebenfalls zundchst 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 MaRe
eire Ubereinstimmung in den Strukturen. Im Unterschied zu den Valenzbandexzi-
tonen, bei denen ein Ubergang zwischen benachbarten Ionen stattfindet, gehen
die Exzitonen aus den #uBeren Schalen des Alkaliions auf Grund der Charakte-
ristik des Bodens des Leitungsbandes innerhalb desselben Ions iiber. Nimmt

man diese Rumpfbinder des Alkaliions als flach und die Bindungsenergien der




Exzitonen als gleich an, so hat man die Méglichkeit, aus den beobachteten

Multipletts Aufspaltungen und Strukturen im Leitungsband zu bestimmen.

Die Rubidiumhalogenide besitzen eine besonders ausgeprigte und iibersicht-
liche Multiplettstruktur. Der Bereich der Valenzbandexzitonen wurde in Re-
flexion bei tiefen Temperaturen (55 K) erstmals von Baldini, Bosacchi3»"
untersucht. Sie versuchten eine Deutung im Rahmen des Bindermodells durch
Vergleich mit den berechneten Bandstrukturen von A.B. Kunz”»8.

Die ersten Reflexionsspektren im Bereich der Rb+4p Anregungen der Rubidium-
halogenide wurden mit guter Aufldsung (v 40 meV) von Peimann, Skibowski?

bei Raumtemperatur gemessen. Sie fanden ein fiir alle Rubidiumhalogenide
dhnliches Quintett. Eine Deutung der beobachteten Strukturen wurde wie im
Falle der Valenzbandanregungen im Bindermodell versucht, die jedoch nicht
vollig befriedigend war. Dariiber hinaus stellten die Autoren einen Vergleich
mit den ersten fiinf erlaubten Ubergingen des freien Rb® Ions an. Es ergab
sich bereits eine gute Korrespondenz mit den gemessenen Spektren. Spﬁtef
wurde die Absorption der Rubidiumhalogenide von Watanabe et al.10 und Saito!!
gemessen. Eine Erkldrung 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-Zustinden gebildet wird, 1Bt sich schlieBen, daB diese exzitonischen
Anregungen des Rb+4p Niveaus stark lokalisiert sind. Zur Beschreibung solcher
Anregungszustdnde ist das Bidndermodell offensichtlich keine ausreichende

Nizherung mehr.




Ein Modell, das diese lokalisierten Anregungszustinde niher beschreibt und
die Bandstruktur nicht mehr in Betracht zieht, wurde 1973 von Satoko, Suganol?
auf der Grundlage der Ligandenfeldtheoriel3s1" fiir die Rubidiumhalogenide ent-

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

der ndchsten Nachbarn, des Ligandenfeldes, eingefiihrt. Die Autoren berechnen die
energetischen Lagen und die relativen Intensititen der Rumpfexzitonen der Rubidium-—
halogenide. Sie erhalten eine vergleichsweise gute Ubereinstimmung mit den Messun-

gen von Watanabe et al.!0

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

- + ; s ; ; ' ’
gdngen aus dem Rb 4p Niveau im Bereich der Exzitonmen vorausgesagt. Sie konnten
zwar noch nicht beobachtet werden, ihre Existenz ist aber durchaus wichtig fiir

die Theorie.

In der vorliegenden Arbeit soll nun durch Messung der Feinstruktur bei hoher
Aufldsung und tiefer Temperatur untersucht werden, inwieweit das Bindermodell
noch geeignet ist, die Effekte bei der Anregung der Exzitonen aus dem Rb+4p
Niveau zu erkldren und was im Unterschied dazu das Ligandenfeldmodell zu leisten
vermag. Insbesondere war es unser Ziel, zu iiberpriifen, ob die von Satoko, Suganol?
vorausgesagten neuen Uberginge in den optischen Spektren nachgewiesen werden

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

dndert bleiben.

Wir werden in Kapitel 1 zeigen, daB fiir die Untersuchung der Feinstrukturen
in den optischen Spektren im Bereich der Rumpfanregungen wellenlingenmodulierte
Reflexionsmessungen!®"17 mit der Synchrotronstrahlung zundchst am geeignetéten
sind, da die Modulationsamplitude den Intensit#tsbedingungen der Lichtquelle
entsprechend beliebig groR gewdhlt werden kann. Die Temperatur kann dariiber

hinaus statisch gedndert werden.




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 im Rahmen des Ligandenfeldmodells diskutieren.




II. Messung der wellenlidngenmodulierten Reflektivitit

1. Wellenldngenmodulation mit der Synchrotronstrahlung

Aus der Messung der optischen Konstanten eines Festkdrpers in Abhidngigkeit

der Energie der eingestrahlten Photonen erhidlt man weitgehende Informationen
1 2

> Messungen des Absorptionskoeffizienten

iiber seinen elektronischen Aufbau.
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 Reflektivitdt zu messen. Wir erwarten von

den Reflexionsmessungen eine groBere Empfindlichkeit auf Einzelheiten der
Feinstruktur. Unser Ziel war es nun,mit einer geeigneten MeBmethode eine

weitergehende Untersuchung der Feinstrukturen in den optischen Spektren zu

erméglichen.

Die Methoden der Modulationsspektroskopie haben sich in den letzten Jahren
als auBerordentlich erfolgreich erwiesen, um empfindlich kleine Strukturen
auf einem groBen Untergrund nachzuweisen.l5-17 Man unterscheidet grund -
sdtzlich interne Modulationsverfahren, bei denen ein Parameter variiert

wird, der die physikalischen Eigenschaften der Probe #ndert, 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 Wellenldngenmodulation, bei der die Wellen-

lédnge des einfallenden Lichts periodisch gedndert wird.

Die internen Modulationsverfahren kdnnen zwar unter der Voraussetzung, daB
die Lichtquelle eine hinreichende Intensitit besitzt, recht gut experimentell

verwirklicht werden. Es ergibt sich jedoch oft die Schwierigkeit, daf die




gemessenen modulierten Spektren nur schwer zu deuten sind. Wenn man den un-
gestorten Kristall noch nicht gut genug kennt, ist es schwer,den EinfluB der
Storung abzuschitzen.!® Die Wellenlidngenmodulation gestattet es jedoch, den
ungestorten Kristall sehr empfindlich zu messen und dann definiert statische
Storungen einzufiihren. Allerdings bereitet die Wellenldngenmodulation, solange
nur Linienquellen als Lichtquellen zur Verfiigung stehen, verhdltnismidBig
groBe experimentelle Schwierigkeiten, da, wie wir noch aus fiilhrlich 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 Wellenlingenmodulation ist es dagegen, daf die Modulationsamplitude nicht
durch die physikalischen Eigenschaften des Kristalls beschridnkt ist und daher
den Intensitidtsverhdltnissen entsprechend so grof gewdhlt 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 beschrinkt. Zur Modulation der Wellenldnge wurden dort
verschiedene Methoden entwickelt.!9—2% Bei den meisten dieser Modulations-
techniken werden komplizierte Doppelstrahlsysteme verwendet. Neue Moglich-
keiten erdffnet hier die Synchrotronstrahlung als kontinuierliche Licht -
quelle im Vakuum-UV. Wir entwickelten daher ein geeignetes Verfahren zur
Wellenldngenmodulation der Synchrotromstrahlung und konnten hiermit

Reflexionsmessungen bei verschiedenen Temperaturen bis etwa 8 K durchfiihren.

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




...7_

Schwinger25 berechnet. Ihre Intensitdt ist mit IO9 Photonen/sec R grof

gegen die anderer Kontinuumslichtquellen im UV. Ein weiterer Vorteil ist, daB
die Synchrotronstrahlung bereits in einem Hochvakuum erzeugt wird. Diese
Eigenschaften machen sie fiir viele festkodrperspektroskopische Untersuchungen

zu einer hervorragend geeigneten Lichtquelle im Vakuum-UV,26728

Unsere Experimente wurden mit der Synchrotronstrahlung des Deutschen
Elektronensynchrotrons, DESY, durchgefiihrt. In dem von uns benutzten Photonen-
energiebereich von lo eV bis 30 eV 1ist die spektrale Verteilung der
Synchrotronstrahlung nahezu unabhidngig von der Endenergie der beschleunigten
Elektronen.2® Die maximale Endenergie betridgt bei DESY 7.5 GeV. Die
Elektronen laufen jedoch nicht kontinuierlich im Synchrotron um, sondern
werden in Pulsen mit einer Folgefrequemz von 50 Hz beschleunigt. Dement =
sprechend wird auch die Synchrotronstrahlung in Pulsen mit einer Frequenz
von 50 Hz abéestrahlt. Der zeitliche Verlauf der Intensitdt der Synchrotron-
strahlung 148t sich in guter Niherung durch die Fourierentwicklung einer
Kastenfunktion darstellen. Beriicksichtigt man nur die Fourierkoeffizienten
der Grundschwingung, so gilt folgender Ansatz fiir das zeitabhdngige Ver-

halten der Intensitdt der Synchrotronstrahlung:
I (At) =I (A) (a+bsinuwt)+ ... (1)

Hierin ist w, = vao die Synchrotronbetriebsfrequenz. io(A) ist die
maximale Intensitdt wdhrend eines Synchrotronpulses. a und b sind die
Entwicklungskoeffizienten.

1.2. Grundlagen der experimentellen Durchfiihrung

Die gesuchte MeBgroBe in der Wellenlidngenmodulation ist das Verhdltnis der

Anderung des Reflexionskoeffizienten zum Reflexionskoeffizienten selbst,




AR/

d.h. R.

Der Reflexionskoeffizient ist allgemein definiert durch:

L)

I

R(A) =

(2)

wobei alle GroBen zeitunabhingig sind. Die Zeitabhidngigkeit der Lichtquelle
werden wir erst spidter einfiihren.

IR(A) ist die gemessene reflektierte Intensitdt.

IO(A) ist die Gesamtheit der auf die Probe einfallenden Intensitdt, deren
spektrale Verteilung durch Synchrotron, Vorspiegel, Monochromator, Gitter
etc. bestimmt wird. Variieren wir nun die Wellenldnge des auf die Probe

einfallenden Lichtes um einen kleinen Betrag A4A, so gilt in guter Ndherung:

1
R "Ra M (3)

Aus einem wellenldngenmodulierten Spektrum erhdlt man somit die normierte

Ableitung des Reflexionsspektrums.Die unmittelbar gemessene reflektierte

Intensitdt ist aber IR(A). Nach Gleichung (2) und (3) erhdlt man:

B [y L @k

IR(A) ID(A) dA R(A) dA

AX (4)

Gleichung (4) zeigt, daB das gemessene wellenlidngenmodulierte Reflexions-
spektrum immer auch die normierte Ableitung der einfallenden Intensitédt
enthdlt. 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 GrdRenordnung sind, wie die
in R, so wird es schwierig, die Herkunft der Strukturen in den gemessenen

Spektren zu unterscheiden. Zur Kompensation solcher Strukturen sind




Doppelstrahlsysteme notwendig, die extrem genau abgeglichen sein miissen. Be-
zliglich der Synchrotronstrahlung bestand daher die Frage, ob trotz der
kontinuierlichen Abstrahlung durch den Strahlengang bis zum Kristall zu -
sdtzliche Strukturen aufgeprigt werden. Im folgenden sollen zunichst der
Weg der Synchrotronstrahlung kurz dargestellt werden und mdgliche 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 fdllt von unten auf das Gitter eines
Monochromators in modifizierter Wadsworthmontierung.?9:30 Die Strahlung tritt
dann waagerecht durch den Austrittsspalt des Monochromators aus und fdllt
unter einem ﬁinfallswinkel von 7° auf die Probe und wird dort reflektiert.
Der Druck im Monochromator betrug etwa 10-8 Torr. In der dahinter ange-—
ordneten UHV Probenkammer wurde bei einem Druck von etwa 3-4 -lO--lo Torr
gemessen. Die spektrale Verteilung der auf die Probe einfallenden Intensitidt
wird im wesentlichen durch die Charakteristik des Gitters bestimmt. Aber

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

und durch mdgliche Verunreinigungen des Planspiegels konnen grundsdtzlich
Strukturen auftreten. Das mdgliche Auftreten solcher Strukturen im
modulierten Spektrum haben wir ausfiihrlich bei der Messung des direkten

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




Monochromator UHV-Probenkammer
1078 Torr —Kristall
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\
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Abb. 1

Schematische Darstellung des Strahlengangs der Synchrotronstrahlung.

1.2.2. Modulation der Wellenldnge - Elektronischer

Nachweis der zeitabhdngigen Signale

Die in anderen Spektralbereichen iiblichen Methoden zur Modulation der Wellen-
linge (siehe auch Zusammenfassungen in Ref. 15 und 16) wie etwa Schwingungen
von Spiegeln oder transparenten Pldttchen, konnen im Bereich des Vakuum—UV

nur schlecht angewandt werden, da unterhalb der LiF Kante transparente




_ll_

Materialien nicht bekannt sind, und jede Reflexion einen zusitzlichen
Intensitdtsverlust bedeutet.

Wir entschieden uns daher dafiir, eine periodische Anderung der Wellenldnge
durch kleine Schwingung des Gitters um die jeweilige Gleichgewichtslage zu
erzeugen. Die Einstellung der Wellenldnge geschieht in unserem Mono -
chromator??,30 durch Drehung des Gitters um eine exzentrische Achse. Uber
einen Draht ist es an eine lineare Drehdurchfiihrung gekoppelt. Die Riickstell-

kraft wird durch eine Feder erzeugt (Abbildung 2).

Lineare ?

Drehdurchfuhrun L _.161
\ ! | — l‘—ﬁitter

P

l
Stahldraht
—Spule

Permanent- |
magnet

———Seilscheibe

Schwingungs-
Modulations- ” erreger

amplitude ———Riickstellfeder
AN
Gitterachse
Frequenz-
25 Hz generator
Trigger
Abb.2

Gitterdrehung und Schwingungserregung




Ein senkrecht zum Draht schwingender elektrodynamischer Schwingungserreger
zupft periodisch an dem Draht und bewirkt kleine Anderungen des Dispersions-—
winkels. Entsprechend registriert man dann hinter dem Austrittsspalt eine

periodische Anderung der Wellenldnge:

A(E) = A+ AX Sin(wlt +P) (5)

wobei W, die Frequenz der Modulation ist;(P ist eine mdgliche Phasenver-
schiebung.

Die Amplitude kann leicht durch Anderung der an dem Schwingungserreger an-
gelegten Spannung variiert werden.

Der in dem Anregungskreis flieBende Strom ist proportional dem Hub A h, und
dieser wiederum hingt in guter Ndherung linear mit der Wellenldngendnderung
AX zusammen.

Nach entsprechender Eichung kann man also die Modulationsamplitude AA

direkt durch den zugehorigen Strom messen. {ber den gesamten Bereich der
verfiigharen Wellenldnge bleibt die Modulationsamplitude nicht ganz konstant.
Der Anregungspunkt A wandert bei der Wellenlingeninderung auf dem fest
eingespannten Draht und bewirkt daher bei gleichbleibendem Ah eine kleine
Anderung von AfR. Es 1dBt sich jedoch leicht zeigen, daB bei kleinen Ampli-
tuden die Abweichung von hoherer Ordnung ist und daher vernachldssigt werden
kann. Die von uns benutzten Amplituden lagen je nach Schirfe der untersuchten
Strukturen zwischen 0.5 R und 2 &.

Im folgenden soll nun gezeigt werden, wie ein wellenldngenmoduliertes

Signal nachgewiesen werden kann. Hierzu miissen wir wieder die Zeitabhdngig-
keit der Synchrotronstrahlung einfiihren. Fir die an einer Probe reflektierte

Intensitdt gilt, solange die Wellenlidnge nicht moduliert wird:

I,(A,t) = RQ) » I (A1) (6)




wobei Io()\,t) durch Gleichung (1) gegeben ist. Modulieren wir nun die Wellen-
ldnge gemdB Gleichung (5),so konnen wir das dann gemessene reflektierte

Signal fiir kleine Amplituden AA entwickeln und erhalten:

dIR(A,t)
I(AO,AA,I:) = IR()\O,t) + I sAXe sin(wlt HP)
A=A
o
e (7

Da Io(Ao,t) noch von der Synchrotronfrequenz abhdngt, enthilt unser MeBsignal
zundchst ein Gemisch von verschiedenen Frequenzen. Eine entsprechende Wahl

des Frequenzverhdltnisses ermdglicht es dann,die beiden Anteile I, und dIR/d)\

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

messen.

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

I(A,»8k,t) = R(A ) I () { a+hb sinmot}

d(RQ) - 1 (1) .
+ I -AA{:os? {a suuult
A=A
o
+ % (cos (wo—wl)t - cos (wo+wl)t)}

+ sin(p{a cosw, t +% (sin(wo-wl)t + cos(wo+w])t)}

1

[ (8)

Aus Gleichung (8) ersieht man, daB es vorteilhaft ist, die Phasenlage der
Modulationsschwingung so einzustellen, daf cP gleich O oder T/2 ist. Dann
verschwindet jeweils ein Summand in (8). Von der experimentellen Durch -
fiihrung her erweist es sich als giinstiger, ¥ = O zu wéhlen.

Da die Synchrotronmbetriebsfrequenz mit 50 Hz festgelegt i§t, kommt es nun

darauf an, eine geeignete Modulationsfrequenz zu finden.




Wihlen wir die Modulationsfrequenz groR gegen W _, SO ist ihr Wert unerheblich.
Aus mechanischen Griinden ist es jedoch nur schlecht moglich, das Gitter mit
hohen Frequenzen schwingen zu lassen. Bei Frequenzen in der Grofenordnung

der Synchrotronbetriebsfrequenz ist das geeignete Frequenzverhﬁltnis‘mit

wO
o =g ©)

gegeben. Dann vereinfacht sich Gleichung (8), indem man ndmlich w W, =w,

setzen kann. In unserem Fall ist fiir die Modulationsfrequenz somit Vig, i 25 Hz

zu widhlen.

Unter diesen Voraussetzungen wird dann im Verlauf eines jeden Synchrotron-
pulses der Wert XO angenommen, sowie jeweils einer der Extremwerte AO+AA
oder AO—AA . Abbildung 3 verdeutlicht noch einmal die gilinstigste Einstellung

zwischen den Synchrotronstrahlungspulsen und den Modulationsschwingungen.

o m oo

DO

s e ep o v a0
ee a o 2 v v b &

Abb.3

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

Detektor gemessene Signal:
I(0»8%,8) = RODT (1) {a + b sinu_t |

N d(R(A).io(A
dx

-AA-{; sinwlt + % cosw,t + b

1 2 cos3mlé}

‘Ao (10)

Durch eine entsprechende Abstimmung der phasenempfindlichen Verstidrker ist
dann die Mdglichkeit gegeben, die Amplituden der Frequenzen W, und w, in (10)

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

Abbildung 4.

O Gitter Detektor |
st =g fprobe
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T |
Schwingungs- S
ynchrotron -
Fijes strahlung
Ref. Signal el
Phasenempfindl. /77777 70007 UL
il ﬁl% Yo ﬁ.l.z%-"i /L1.3/~V—‘
L 2 2,
<I> |1 Alg|
222 versirve: 222
I | 1g
<I> IR
Abb. %

Schematische Darstellung der MeBanordnung




Der phasenempfindliche Verstirker (1) wird auf die Modulationsfrequenz mit

v. = 25 Hz abgestimmt. Er miRt dann die folgende GroRe:

1

" dR() I ()
AL = :

- AX €1715)
R cos¢ I dx

. b .
wobei sich der Faktor aus der Summe (a- s1nm]t +‘5 -coswlt) ergibt.

¢ bestimmt sich aus
tgh = .%..% (11.1)

Der phasenempfindliche Verstdrker (2) wird auf die Synchrotronfrequenz mit
Vo ™ 50 Hz abgestimmt und miBt:

= b-ROD-T_ V) (12)
R o
Durch anschlieBende elektronische Division erhdlt man das gewlinschte
Signal A‘ﬂ:/ Lg , das dann auf einem X-Y-Schreiber aufgetragen wird.
Gleichzeitig kann auch Ig selbst aufgezeichnet werden. Um die immer vor-
handenen Schwankungen der Intensitdt der Synchrotronstrahlung zu kompensieren,
muf Ig zuvor aber noch durch ein Referenzsignal dividiert werden.
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.
Man erhdlt dann nach entsprechender elektronischer Division Ig/<1> .

M
IR/<I> werden gleichzeitig auf zwei ver-

Beide Signale 8 Il:/lg und
schiedenen X-Y-Schreibern als Funktion der Wellenlidnge aufgetragen.

Das wellenldngenmodulierte Signal ist weitgehend unabhédngig von den Intensitdts-
schwankungen der Synchrotronstrahlung. Dalklg und Ig mit demselben Detektor
gemessen werden, zeigen Z&I% und Ig fiir alle langsamen Storungen und

Schwankungen genau das gleiche Verhalten.Es konnen am Synchrotron jedoch

Betriebszustinde vorkommen, bei denen zum Beispiel jeder 50. Puls ausfdllt.
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Dies wirkt sich dann stdrend auf die Modulation aus. Abgesehen von solchen
seltenen Fdllen kdnnen aber alle anderen Storungen wesentlich besser als

mit den liblichen Kompensationsmethoden eliminiert werden. Dadurch wird es
moglich,auch noch sehr kleine Anderungen 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:

11 1 R

M ~ 2 sing I, dA
R

-AA (13)
R ;
Die Wellenldngenmodulation liefert uns die normierte Ableitung der reflektier-
ten Intensitdt beziliglich der Wellenldnge A. Eine Umrechnung in Einheiten
der Photonenenergie erfordert noch eine zusitzliche Korrektur.

Es gilt ndmlich:

dI_(XA) dI_(E)
- R - R~ dE
A IR(}\) = T——--A)\ = —4E ar AX (14)
. mit
dE k
5" Vi (14.1)

wobei k = 12398.541 eV & £ ist, wenn die Energie in eV und die Wellenlidnge
in & angegeben wird.

Man erhdlt also die normierte Ableitung beziiglich der Photonenenergie aus:

1 R =_ALRO‘) s (15)
I, (E) dE LM kK 4A

Diese Umrechnung kann zusammen mit der Beriicksichtigung des Faktors aus
Gleichung (13) leicht nach Digitalisierung der gemessenen Kurve auf einem

Computer vorgenommen werden.




1.3. Diskussion des Modulationsverfahrens

Im letzten Kapitel wurde gezeigt, daB in den gemessenen wellenlidngenmodulierten
Spektren neben der Ableitung des Reflexionskoeffizienten immer auch der
Beitrag der Ableitung der spektralen Verteilung der auf die Probe einfallenden
Intensitdt, im folgenden kurz als direktes Spektrum bezeichnet, vorkommt.

Wir haben daher zundchst eingehend das direkte Spektrum aut mogliche Struk-
turen untersucht.

Abbildung 5 zeigt das direkte Spektrumund die zugehodrige normierte Ableitung,
wie sie durch die Wellenlingenmodulation gemessen wurde.

Uber weite Energiebereiche zeigt das modulierte Spektrum keinerlei scharfe
Strukturen. Lediglich um 12,8eV erscheint regelmdBig 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 Stickstofflinien in

dem Anstieg zuﬁ Maximum nicht beobachtet werden. Anderungen iiber léngere
Zeitriume hinweg wurden nicht festgestellt. Es konnten lediglich die iiblichen
Alterungseffekte der Gitter beobachtet werden.

Wir konnen uns daher darauf beschrinken, die normierte Ableitung des direkten
Spektrums getrennt zu messen und dann numerisch von AIR/IR zZu subtrahieren.
Aus den Gleichungen (4) und (15) unter Berilicksichtigung von (13) erhdlt

man aus den gemessenen GroRen die gesuchte normierte Ableitung des Reflexions-

koeffizienten beziiglich der Photonenenergie:

M

I dR i 9%, e R 1
—R- E = -— —hd _— AA — _ﬁ - .A)\ — .

I dA I dA k 2-sin¢ AX

o R

‘W‘——_‘J Rt_——-)

" .
AL AIR

M

—
M M (16)
o R
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> — —
(1)
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=/ -
o

I, (willkiirliche Einheiten)

Photonenenergie (eV)

Abb. 5
1 dI
o

Direktes Spektrum Io mit seiner zugehdrigen normierten Ableitung T 3

Grundsdtzlich enthdlt das wellenlingenmodulierte Spektrum dieselbe Information,

die auch das undifferenzierte Spektrum enthdlt. Eine numerische
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Differentiation sollte daher dasselbe Ergebnis liefern. Gewohnlich ist dies
jedoch nicht der Fall.

Der wesenliche Vorteil der Wellenldngenmodulation beruht auf der groBen
Empfindlichkeit gegeniiber kleinen Anderungen in einem Spektrum. Die Elimination
des Untergrundes bewirkt, daB auch sehr kleine Strukturen auf einem hohen
Untergrund gemessen werden konnen. Weiterhin werden die Intensitdtsschwankungen
der Lichtquelle in nahezu idealer Weise kompensiert, da sowohl IR als auch
AIR mit demselben Detektor gemessen werden. Dies ermdglicht den Nachweis
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 betrdgt in unseren Spektren
etwa 5-10-2 eV_l bei einer Modulationsamplitude von 1X.

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

zusdtzlich noch eine statische Anderung der Temperatur als Parameter einge-

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

konstanter Temperatur gemessen.

1.4. Durchfiihrung der Reflexionsmessungen bei statischer Variation

der Temperatur

Fiir die Messungen standen Einkristalle der Rubidiumhalogenide RbCl, RbBr und
RbJ zur Verfiigung.

Die Kristalle wurden an Luft gespalten und dann sofort an einem Probenhalter
an einem Verdampferkryostaten montiert und in eine UHV-Probenkammer gebracht.
Die Zeitspanne vom Spalten des Kristalls big zu einem Druck im 10_3 Torr
Bereich betrug ca 10 min.

Die Messungen selbst wurden in einem Druckbereich von etwa 3-4° IO-lo Torr
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durchgefiihrt. Ein Ultrahochvakuum wdhrend der Messung ist notwendig, um eine

Belegung der Oberfldche der Kristalle durch den Niederschlag von Restgasen
wdhrend der Kiihlung einzuschrinken.

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 Oberflidche des Kristalls erreichen konnten, betrug etwa

8 K< 2 K. Eine deutliche Kontamination der Oberflidche konnte im Verlauf
einer MeBreihe nicht festgestellt werden. Die Spektren blieben iiber einen
Zeitraum von mehreren Stunden hinweg ungedndert.

Die Synchrotronstrahlung wurde unter einem Einfallswinkel von 7° parallel éu
ihrer Polarisationsrichtung (p-Reflexion) reflektiert (Abb.1).Als Detektor
diente ein offener magnetischer Multiplier.

Bei einem Au - Gitter von 1200 ¢/mm mit einem Blaze bei 600 X benutzten
wir einen Aﬁstrittsspalt von 250 u Breite, um bei den vorgegebenen
Synchrotronbetriebsbedingungen noch annehmbare Intensitdtsverhdltnisse zu
erhalten. Damit erhielten wir eine Aufldsung von 2 R iiber den gesamten Be-
reich. Dies entspricht etwa 40 meV bei 17 eV.

Die modulierten Spektren wurden im Bereich der schérfsten Strukturen,
zwischen 15 und 20 eV, mit einer Modulationsamplitude von | X gemessen. In
den anderen Bereichen wurden etwas groRere Amplituden benutzt, um in jedem
Fall das giinstigste Signal-Rausch Verhdltnis zu erhalten.

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

Eine Anderung wdhrend dieser Zeit konnte nicht festgestellt werden.

Die Umrechnung und Auswertung der gemessenen Daten geschah auf einer PDP 8e.3!

1.5. MeBgenauigkeit

Die Genauigkeit der Wellenldngenangaben ist im wesentlichen durch die Auf-
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16sung unseres Monochromators von 2 R bestimmt. Die absolute Wellenldngen-
eichung war auf 11 genau. Innerhalb dieser Energieunschirfe von 2 X 1ies
sich die relative Lage der scharfen Maxima iiber eine groBe Anzahl von
Messungen hin auf *o.5% genau bestimmen.

In den modulierten Spektren erscheinen die Extremwerte als scharfe Null-
durchgidnge. Ihre endgiiltige Lage hédngt dort noch von der Korrektur durch

das direkte Spektrum ab. Dessen Beitrag ist im Bereich der scharfen Maxima
jedoch so klein, daB mogliche Fehler hierdurch noch weit unter der Auf-
16sungsgrenze liegen.

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

o1 R 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 Stabilitdt
ein. Die Fehler hieraus lassen sich quantitativ recht schwer abschdtzen. Der
Gesamtfehler bei der Angabe des modulierten Spektrums in Einheiten von eV_l
liegt bei etwa 10%.

Eine exakte Angabe der Reflektivitdt R in absoluten Einheiten war uns nicht
moglich. Die starke Inhomogenitdt der Kathode des von uns benutzten Detektors
macht jeden Vergleich auBerordentlich schwierig. Kleine Verdnderungen des
Leuchtflecks auf dr Kathode rufen bereits starke Schwankungen in der Intensitdt
hervor. Auf Grund der Selbstnormierung wurden diese Schwankungen in den
modulierten Spektren iiberhaupt nicht registriert.

Der Fehler in den unmodulierten Reflexionsspektren dirfte bei etwa 15 7
liegen. Eine Anpassung unserer ungefidhren prozentualen Werte bei Raum—
temperatur an die Daten aus den Messungen fiir Photonenenergien unterhalb

10 eV von Baldini, Bosacchi 3, ergab eine recht gute Ubereinstimmung. Es
wurde daher angenommen, daB bei Raumtemperatur die maximale Reflektivitdt

im Bereich der scharfen Strukturen um 17eV 10 Z betrug. Wir haben daher
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die Reflektivitdt zwar in willkiirlichen Einheiten angegeben, die aber
unseren Abschdtzungen fiir die tatsdchlichen prozentualen Werte entsprechen.

Diese Werte wurden bei der Durchfihrung der Kramers—-Kronig-Analyse benutzt

(Kap.2).
Unberiihrt hiervon ist jedoch die Aufldsung von kleinen Strukturen, die in
allen Fédllen in den modulierten Spektren sehr gut reproduzierbar nachge-

wiesen werden konnten.

III.Optische Spektren der Rubidiumhalogenide

im Bereich 10 - 26 eV

2.1.0ptische Konstanten

Die uns experimentell gut zugdngliche GrioBe ist der Reflexionskoeffizient

des zu untersuchenden Kristalls in Abhdngigkeit von der Energie des einge-
strahlten Lichtes. Wir haben fermer in Kap.| gezeigt, daB die Wellenldngen—
modulation durch Messung der normierten Ableitung den Nachweis von

extremen Feinstrukturen ermbglicht. Die AusgangsgroBe fiir alle theoretischen

Modelle ist jedoch die komplexe Dielektrizititskonstante:

e(w) = el(w) + iez(w) (17)

Die Verkniipfung der Dielektrizitdtskonstanten mit den optischen GréBen folgt
bereits aus der Maxwellschen Theorie 32 und sei hier nur kurz angefiihrt.

Es gilt der Zusammenhang mit dem komplexen Brechungsindex:

n(w) + i k@) =7 e(w)’ (18)

a(w)

Daraus erhdlt man fiir Real- und Imagindrteil von e(w) :

e, (W) a2 tig) = i)™
(19)

2 n(w) k(w)

ez(w)
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Ferner gibt ;(w) den komplexen Reflexionskoeffizienten bei nahezu senkrechtem

Einfall des Lichts:

~

tay = 2=l o [pe*® (20)

~

n(w) + 1

Die Trennung von Realteil und Imagindrteil liefert dann die wichtigen

Gleichungen:
tg® (w) = 2 kqw)
n(w)2 + k(w)2 -1
(21)
. _ i 2
R(w) = |r(w)l2 - (n(w) 1) + k(w)

@ + D2+ kw?

Aus obigen Beziehungen 1dRt sich auch der Zusammenhang der normierten Ab-—
leitung AR/R, die wir in der Wellenldngenmodulation messen, mit Ae  her-

leiten. Es gilt:16

AR (w)

1
be () =5 ca(mk) « Ty TP (n ,k)* A©W) (22)
be,@) =B (k) —RED + o (@K)08 ) (23)

Wobei die Koeffizienten a und B die komplizierte Abhdngigkeit besitzen:

a(n,k) = n(n2 - 3k2 - 1)
2 2 (24)
B(n,k) = k(3n” - k™ = 1)

2.1.1. Kramers—Kronig-Analyse der Reflexionsspektren

Zur vollstdndigen Bestimmung der optischen Konstanten miRten also R(w) und

O(w) gemessen werden. Realteil und Imagindrteil der komplexen optischen
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GroBen sind jedoch nicht voneinander unabhdngig. Sie sind physikalisch durch
das Kausalitdtsprinzip 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 zugehdrige Phase © (w) be-

rechnen:

w'z- w

6(w)=-$PJ In R(w') g (25)
0

Es ist allerdings zu beachten, daB sich das Integral immer von O bis =
erstreckt, wohingegen die Messungen nur in einem endlichen Bereich durchge-
fiihrt werden konnen. Um eine gute Ndherung zu erhalten, muBl daher der Mef—
bereich mdglichst groR sein, und dariiber hinaus miissen physikalisch ver-
niinftige Ndherungen gemacht werden. So diirfen etwa €ys 1, k nicht negativ
werden. Hat man & (w) auf diese Weise erhalten, so kénnen alle weiteren
optischen Konstanten berechnet werden.

Die Kramers-Kronig-Analyse sowie die anschlieBende Berechnung der optischen
Konstanten wurde mit einem Programm von Klucker, Nielsen3" durchgefiihrt.
Zur Erweiterung des MeBbereichs wurden unterhalb von 10 eV die Reflexions-
messungen der entsprechenden Rubidiumhalogenide von Baldini, Bosacchi *»"
bei 55 K angepaBt. Fiir Energien iiber 26 eV wurde die Ndherung gemacht, daB
R(thw) mit w_a abfdllt. Zu kleinen Energien hin wird angenommen, daB R (fiw)
konstant bleibt.

Die Berechnung der Dielektrizitdtskonstanten zeigte, daB sich der Imagindr-
teil ez(w) nur wenig gegeniiber R(w) #ndert. 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 verhdltnismdBig komplizierte Zusammenhang nach Gleichung (23), in die

n(w) und k(w) selbst noch einmal eingehen, eine wesentlich groBere Unge-
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| |

300 R 350 f

Abb. 6: Gleichzeitig gemessenes moduliertes und unmoduliertes Original-

spektrum von RbBr
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nauigkeit liefern wiirde. Wir erwarten somit keine weitergehende Information
. 3 . AR :
aus Ael und Asz, als die bereits in /R vorliegende. Wir werden unsere

Diskussionen daher im wesentlichen auf der Basis der Reflexionsspektren

fiihren.

2.2. Ergebnisse aus den Reflexionsmessungen

Wie wir in Kap.! ausfiihrlich dargestellt haben, wurde gleichzeitig das mo-
dulierte und das unmodulierte 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 gemessen. Abbildung 6 zeigt zwei Original-
spektren von RbBr, die gleichzeitig bei 8 K gemessen wurden. Das differenzierte
Spektrum wurde mit einer Amplitude von | X 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 allen Halogeniden ein starker Anstieg der Reflektivitit.

Bei dem leichtestmx Halogenpartner, dem Chlorid, ist der stidrkste Anstieg zu
beobachten, wdhrend bei dem schwersten, dem Jodid, der Anstieg am schwidchsten
ist. Im Bereich bis 16 eV zeigt RbJ eine Vielzahl von scharfen Maxima,

widhrend bei RbCl und RbBr nur wenig Struktur festzustellen ist. Ein Multiplett
von scharfen Strukturen, die wir als Exzitonen deuten werden, findet sich
nahezu tibereinstimmend bei allen Halogeniden im Bereich zwischen 16 e V und

19 eV. Das hervorragende Maximum D scheint bei allen nahezu unverschoben.
Oberhalb 19 eV zeigen sich im wesentlichen zwei breite Maxima, G und H,

denen kleinere Maxima und Schultern aufgeprigt sind. Die schirfste
Strukturierung besitzt auch hier das RbJ.

Wir kdnnen also bei den untersuchten Rubidiumhalogeniden drei verschiedene

Bereiche unterscheiden, wobei der hervorragendste der mittlere zwischen 16eV
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und 19 eV ist. In den folgenden Abbildungen 8 - 10 sind jeweils die mo-
dulierten Spektren bei Zimmertemperatur und bei 8 K aufgezeichnet. Bei den
modulierten Spektren sind die Tiefkiihlspektren jeweils umeinen Faktor 2

hdher als die Raumtemperaturspektren.

2.2.1. RbCl

In Abbildung 8 erkennt man deutlich die ungemeine Verschirfung 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 Tiefkiihlspektrum erkennt man jedoch eine Vielzahl von
Strukturen. Ebenso nimmt die maximale Reflektivitdt erheblich zu. Entsprecﬁend
zeigt sich im Bereich oberhalb 19 eV eine Verschidrfung 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. Zusdtzlich wurden der Imagindrteil der Dielektrizidtskonstanten
€y und der daraus berechnete Absorptionskoeffizient u 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 hdheren Temperaturen sofort
wieder. Allerdings zeigt das modulierte Spektrum bei 140 K noch deutlich
eine Schulter an dieser Stelle. Zwischen den Maxima D und E konnen wir im
modulierten Spektrum eine charakteristische Steigungsidnderung 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, daB dem Maximum A noch zwei Schultern vorgelagert sind.
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Die Spektren von sz(mu) und u(hw) zeigen in der Charakteristik der Strukturen
praktisch keine Unterschiede. Es gibt lediglich kleine energetische Ver -
schiebungen, sowie eine Verminderung des Verhdltnisses 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 Verschdrfung von
Maxima und Schultern bei tiefen Temperaturen. Im Bereich zwischenl10 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 Temperaturverschmelzendie 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.

Ubereinstimmend 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
Temperaturdnderungen sind auch hier verhdltnismdBig 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
ausgeprigter als bei RbCl ist in dem modulierten Spektrum vor dem Maximum
X eine Schulter X' 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. Bei noch hoheren Temperaturen ver—
schwinden sie jedoch vollstdndig. Dieses Temperaturverhalten ist in

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

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

lierten Spektrum ( 8K, — ¢+ — ¢+ — 90 K, — — — 140 K)




Aus den zugehorigen undifferenzierten Spektren l&dBt sich keine konkrete Aus-
sage mehr machen.

An der hochenergetischen Flanke des Maximum D tritt bei RbBr noch wesentlich
stirker als bei RbCl 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.

Allerdings ist die Verschiebung lingst nicht so groB wie bei RbCIL.

Die Spektren fir EZChw) und p(hw) zeigen auch hier keine strukturellen

Anderungen gegeniiber R(fiw).

2.2.3. RbJ

Den schwersten Halogenpartner tragt das RbJ. Es zeigt auch die groBten
Unterschiedelzu den anderen Rubidiumhalogeniden (Abbildung 10). Wdhrend

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 Reflektivitdt bei 11 eV 1ist 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 Verschdrfung der Maxima ein. Neben dieser
Verschirfung treten auch noch Aufspaltungen ein. Das breite Maximum bei
15.20 eV ( bei RT ), das den Exzitonen vorgelagert ist, wandert bei Kiihlung
zu hoheren Energien und spaltet erst in der Nihe 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, daB das ez(ﬁm) Spektrum bei 8 K hier erstmals eine

strukturelle Anderung zeigt (Abb. 10b). V erscheint darin nur als ausge-
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prédgte Schulter. Dagegen zeigt aber der Absorptionskoeffizient u(hw)
deutlich das gleiche Verhalten wie R(hw). Bei 90 K ist in allen Fidllen nur
noch ein breites Maximum zu sehen. Eine Struktur enthidlt dann nur noch das
modulierte Spektrum.

Den charakteristischen Bereich der Exzitonen zeigt Abbildung 10b. Zusdtzlich
zu den 300 K und den 8 K Spektren ist noch die Messung fiir etwa 90 K mit dem
zugehdrigen ez(hw) 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 allmdhliche Umkehr der relativen Intensititen der Maxima A und B fest.
Gleichzeitig mit dieser Umkehr wichst das Maximum U-V heraus und spaltet
auf. Von Raumtemperatur bis auf 8 K hat sich das Verhiltnis der Hohen der
Maxima A und B von 1.7 auf 0.9 gedndert. Diese Umkehr war zuvor bereits an
aufgedampften RbJ-Schichten bei 10 K festgestellt worden. Das ez(ﬁw) =
Spektrum zeigt genau das entsprechende Verhalten (Abb. 10b) wie das Re-
flexionsspektrum, abgesehen davon, daf der Hub insgesamt geringer ist.

Das Maximum B, das bei Raumtemperatur nur sehr schwach ist, wichst dabei bis
zu 8 K auBerordentlich stark an.

Das gréfte Maximum D dndert sich allerdings sowohl in der Lage als auch in
der Hohe 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 Steigungsinderung. Dies weist darauf hin, daRB

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 Steigungsdnderung, dhnlich 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 ist in den undi fferenzierten 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

18t

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 Hohe der Extrema in den Modulationsspektren, sowie deren
Symmetrien beziiglich des Nullpunktes konnen AufschluB iber die Form der
zugrundeliegenden Struktur geben. Schultern und charakteristische Steigungs—
inderungen konnen Hinweis auf die Existenz von weiteren mdglicherweise

iiberdeckten Strukturen liefern.

Im folgenden soll nun eine Moglichkeit gezeigt werden, wie man sich die be-
obachteten Strukturen im Bereich der Rumpfexzitonen zerlegt denken kann.
Eine Zerlegung der in den anderen gzemessenen Energiebereichen vielfdltig
beobachteten Strukturen ist erst sinnvoll, wenn dort weitere theoretische
Arbeiten vorliegen.

Unter Zugrundelegung eines einfachen Oszillatormodells haben wir nun ver-—
sucht, die beobachteten Strukturen in den modulierten Spektren zu zerlegen.
Dabei haben wir angenommen, daB sich das Spektrum in erster Ndherung in
eine Summe von einzelnen Lorentzoszillatoren unter Beriicksichtigung eines

Untergrundes zerlegen l&Rt. Wir sind auch hier wieder wegen der in Kap.2.1l.1.
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angefiihrten Uberlegungen von den Reflexionsspektren ausgegangen. Wie auch die
Abbildungen in 2.2. zeigen, wiirden sich aus einer Betrachtung von Ez(hw)
keine grundsdtzlichen Anderungen ergeben. Diese Niherung ist allerdings nur
fir kleine Reflektivitdten ( < 20%) brauchbar. Fiir groBe Reflektivititen ist
diese Betrachtung nicht mehr zulidssig.

Wir haben daher fiir die Reflektivitidt als Funktion der Photonenenergie

folgenden Ansatz gemacht :

£
R(E) = a,+ byE + b i 5 5 ; E =1 (26)
i=1 (B=E . );"=T :
oi
Man erh&lt hieraus fiir die Ableitung:

n 2 fi(E - Eoi)
dR(E) = by- = (27)
dE i=] 2 212

€ -& " -r

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

in den modulierten Spektren gemessen wurde.
1 dr
R dE

 Jeder Oszillator ist durch drei Parameter, Lage (Eoi)’ Hohe (fi) und

In einem kleinen Programm wurde dann der Ausdruck numerisch berechnet.
Halbwertsbreite (Fi) vollstédndig bestimmt. Der mogliche Untergrund wird

durch die Parameter a,und b, festgelegt. Die Parameter wurden nun derart
variiert, daR die Gesamtzahl der Oszillatoren minimal blieb und eine minimale
Abweichung von charakteristischen Punkten der gemessenen modulierten Spektren
erreicht wurde. Dabei ergab sich bei allen Rubidiumhalogeniden eine minimale
Anzahl von 8 Oszillatoren, um alle beobachteten charakteristischen Strukturen
im Bereich der Maxima A bis E anzundhern und auch um ein anndhernd Eichtiges
Verhdltnis der Extremwerte zu erzeugen. Abbildung lla und 11b zeigt das Er—
gebnis der Zerlegung fiir RbCl und RbJ. Es sind aus den einzelnen Oszillatoren

deren Summe und die normierte Ableitung berechnet worden. Zum Vergleich ist
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Zerlegung des gemessenen modulierten Spektrums (---) von RbJ in Einzel-
oszillatoren (---). Summe der Oszillatoren und deren Ableitung:




die MeBkurve eingezeichnet , an der die Anpassung VOrgenommen

wurde. Die Flanken im Anstieg des ersten und des letzten Oszillators konnten
nicht angepaft werden, da sie durch die Nachbaroszillatoren bestimmt sind, die
nicht mehr beriicksichtigt wurden.

Zur Deutung der Struktur X' in der Flanke des MaximumsX bei RbC1l und RbBr
muBte ein zusdtzlicher Oszillator angenommen werden. Die Anpassung der
Parameter bei der Zerlegung ergab ferner, daB auch drei Oszillatoren not-
wendig sind, um die Strukturen irn der breiten Schulter bei RbJ befriedigend
anzunidhern. Dies bedeutet,daB die Strukturen X', 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
fiir sich schon fast ein Maximum. In RbCl und RbJ #uBert sich Y jedoch nur in
einer schwachen Steigungsinderung sowie in einer gewissen Unsymmetrie. Durch
Annahme eines schwachen Oszillators mit einer verhdltnismdBig groRen Halb-
wertsbreite kann eine befriedigende Anndherung erreicht werden.

Es zeigt sich somit, daB 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 charakteristischen Strukturen

- Temperaturabhingigkeit

Aus den modulierten und den unmodulierten Spektren kénnen, im wesentlichen
nur durch die Aufldsung beschridnkt, recht genau die energetischen Lagen der
einzelnen Strukturen sowie ihre Verschiebung mit der Temperatur angegeben
werden . Die energetischen Verschiebungen bei Kiihlung der Kristalle von
Raumtemperatur auf 8 K sind allerdings durchweg so klein, daB die gemessenen

Zwischentemperaturen keinen AufschluB iiber eine genaue funktionale Abhidngig-




Tabelle 1: Valenzbandanregung

a) RbCl
M R
Sprsktus B €, W Ref. 10  Ref. 37
8 K 300 K 8 K 8 K 90 K 90 K
Max. (stark) 12,24 12.06 11,94 12,10 12,14 12,137
Schulter 12,75 12,75 12515
Max. (schwach) 13,03 13,02 13,04 12,95
Schulter 13,52
Max. (schwach) 13,70 13,65 13,67 13,63
Schulter 14,70 14,80 14,79
Schulter 15,60 15,7
Schulter 15,90
b) RbBr
Struktur R ¢, " u
Ref. 10
8 K 300 K 8 K 8 K 90 K

Max. (schwach) 10,95 10,80 10,88

Schulter 10,86
Max. (stark) 11,30 11,28 11,10 11,20
Max. 1153 11,44 11,45

Schulter 11,80
Schulter 11,90 §11,76
Schulter 12,18 12,05
Schulter 12,65
Max. 14,95 14,92 14,94
Max. 15,20 15,42 15,18 15,20

Max. 15,51 15,50 15,56 15,65




c) RbJ

Struktur €, u u
Ref. 10
8 K 300 K 8 K 8 K 90 K

Max. 10,74 10,56 10,63 10,70
Max. 10,98 10,90 10,94

Schulter 10,98
Max. 11,26 11,15 11,20

Schulter 11,26
Max. 1157 = 11,71 11,75
Max. 12,98 12,80 12,91 12,95 13,12
Max. 13,25 - 13,22 13,24
Max. 14,02 13,88 13,98 14,01 14,00
Max. 14,93 14,59 14,85 14,94 15,00




Tabelle 2: Anregungen des Rb+4p Niveaus

a) RbCl
Struktur R €2 " ¥ R
Ref. 10 Ref. 35
8 K 300K 8K 300K 8K 300K 90K 300K 90K 300K
Max. A 16,22 16,10 16,20 16,07 16,22 16,12 16,19 16,09 16,11 16,03
Max. B 16,64 16,66 16,64 16,69 16,65 16,67 16,60 16,62 16,50 16,51
Schult.X' 16,83
Max. X 17,00 16,99 26,85
Schult.
Max. C 17,12 16,98 17,09 16,96 17,13 17,00 17,09 16,99 17,00 16,87
Max. D 17,43 17,46 17,37 17,38 17,41 17,42 17,38 17,42 17,34 17,29
Schult.Y 18,84
Max. E 18,10 18,17 18,06 18,07 18,10 18,13 18,10 18,17 17,99 18,07
Max. F 18,87 18,60 18,71 18,8 18,7
Max. G 21,89 21,85 21,61 21,25 21,75 21,57 21,5 21,63
Max. H 24,70 24,68 24,40 24,15 24,52 24,30 24,4 24,45
b) RbBr
Struktur R €, M H
Ref. 10
8 K 300 K 8 K 300 K 8 K 300 K 90 K 300 K
Max. A 16,14 16,09 16,12 16,03 16,14 16,10 16,16 16,13
Max. B 16,55 16,64 16,55 16,65 16,56 16,67 16,60 16,64
Schult.X' 16,77
Max. X 16,91 16,91 - 16,92
Max. C 17,025 16,98 17,025 16,94 17,04 16,96 17,06 17,01
Max. D 17,31 17,39 17,26 17,31 17,29 17,36 17,36 17,41
Schult. Y 17,56 17,55 17,56
Max. E 18,02 18,14 17,94 18,06 17,99 18,11 18,06 18,16
Max. F 18,29 18,22 18,24
Max. G 21,31 21,40 21,00 20,80 21,10 20,89 21,1

Max. H 23,87 23,95 23,70 23,55 23,78 23,73 23,85




c) RbJ

Struktur H
Ref. 10

8 K 300 K 8 K 300 K 8 K 300 K 90 K 300 K
Max. U 15,78 15,52 15,72 15,50 15,77 15,55 v15,75
Max. v}val'bd'15,96 15,96

/Schult V. 15,91

Max. A 16,30 16,21 16,28 16,14 16,29 16,18 16,26 16,20
Max. B 16,47 16,49 16,54 16,56 16,46 16,49 16,47 16,49
Schult. X' 16,75
Schult. X 16,89
Schult. C 17,01 16,85
Max. D 17,13 17,12 17,04 17,02 17,11 17,09 17,13 17,12
Schult. Y 17 455
Max. E 17,94 17,96 17,86 17,88 17,92 17,94 17,95 17,99
Schult. F 18,3
Max. G 21,14 20,85 21,00 20,17 21,04 20,90 21,02
Max. H 23,92 23,62 23,65 22,82 23,70 23,50 23,71
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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
Abhdngigkeit wiirde Modulationsexperimente bei hoherer Aufldsung und Intensitit
erfordern. In Tabelle | sind die energetischen Lagen der charakteristischen
Strukturen im niederenergetischen Bereich unterhalb 16 eV angegeben. Tabelle

2 enthdlt die entsprechenden Werte im Exzitonenbereich sowie fiir hohere
Photonenenergien. Es werden die Werte aus den Reflexionsspektren bei den ver-
schiedenen Temperaturen, sowie €, 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!ll ange-

geben,sowie aus den Reflexionsmessungen fiir RbC1l von Rubloff.3°

2.5. Vergleich mit den Ergebnissen anderer Autoren

Reflexionsmessungen an allen vier Rubidiumhalogeniden im Bereich 10 - 30 eV
wurden bisher bei Raumtemperatur von Peimann, Skibowski ’ durchgefiihrt. Bei
tiefen Temperaturen sind lediglich die Messungen von Rubloff3° bei 90 K an
RbCl verdffentlicht. Watanabe et.al.l0 uynd Saitol!l 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.l0 und Saitoll entsprechen sich weitgehend. Wir beschrinken
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 Ndherungen den Absorptions-
koeffizienten berechnet. Im Maximum D haben wir dann bei allen Rubidium -
halogeniden auf die bei Watanabe et al.l’ angegebene optische Dichte normiert.

Abbildung 12 zeigt den Vergleich der Absorptionsspektren. Insgesamt kdnnen wir
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eine recht gute Ubereinstimmung feststellen. Auch die numerischen Werte der
energetischen Lagen der charakteristischen Maxima stimmen im Rahmen der MeB-
genauigkeit, wie Tabelle | zeigt, iiberein. 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
aufgeldst. So zeigen unsere Messungen bereits eindeutig das Triplett bei
RbBr, was bei Watanabe et al.!0 nur als ein schwaches Maximum erscheint.
Insbesondere die Strukturen bei RbJ sind in diesem niederenergetischen Be-
reich viel schdrfer. Oberhalb 19 eV erscheinen bei Watanabe et al.!? 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 zus#dtzliches 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 Exzitonen stimmen die scharfen Maxima weitgehend iiberein. Es
ergeben sich jedoch einige wesentliche Unterschiede. So stellen zwar
Watanabe et al.!® 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) aufgeldst und die modulierten Messungen
zeigen noch eine Schulter X', 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

Intensitdtsverhdltnis der Maxima A und B. Unsere LNT-Messungen zeigen ein
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entsprechendes Verhdltnis. Das Maximum, das A vorgelagert ist, ist ebenfalls
noch nicht aufgespalten. Die Struktur der Schulter an dem Maximum D konnte

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

klirt werden. Ebenso konnten wir durch die modulierten Spektren die Vermutung
bestitigen, daR 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 ermdglichte die Modulationstechnik noch einen

empfindlichen Nachweis der Feinstrukturen.
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IV. Diskussion

3.1. Bandstruktur der Rubidiumhalogenide und Interbandiibergidnge

Wir haben in Kap. 2.1. gezeigt, wie man aus den gemessenen Reflexionsspektren
vermittels der Maxwellschen Theorie das Verhalten der komplexen Dielektrizi-
tdtskonstanten ableiten kann. Dies ist jedoch zunichst nur eine makroskopische
Beschreibung. Zum Verstdndnis der Vorginge in einem Festkorper bei der Ab-
sorption von elektromagnetischer Strahlung ist es notwendig, das mikroskopische
Verhalten durch geeignete Modelle zu erkliren. Im folgenden sollen zunidchst

die elektronischen Strukturen der Rubidiumhalogenide im Bindermodell er-

ldutert werden.

Im einem Kristall liegen die Atome in einer regelmiBigen Anordnung vor. Eine
Losung der Schrddingergleichung fiir ein solches System ist allgemein nicht

mehr moglich. Man fiihrt daher als Ndherung ein, daB man ein einzelnes Elektron
im Potential aller anderen betrachtet und dabei die Wechselwirkung der
Elektronen untereinander pauschal beriicksichtigt (Einelektronenniherung). Die
Berechnung der moglichen Energieeigenwerte fiihrt dann zu dem Bindermodell36s37,
in dem die mbglichen Zustdnde der Elektronen in Energieb#indern angeordnet sind.
Im Grundzustand befinden sich bei einem Isolator alle Elektronen im Valenz-
band und in den darunter liegenden Rumpfbindern. Werden die Elektronen angeregt,
etwa durch die Einstrahlung von Photonen, so kdnnen sie in energetisch hoher-
liegende Niveaus in das Leitungsband ﬁbergehén. Das Leitungsband ist von dem
Valenzband durch eine Energieliicke getrennt, in der keine Elektronenzustinde

erlaubt sind.

Berechnungen der Bénder fiir die Rubidiumhalogenide liegen bislang nur von




A.B. Kunz fiir RbJ® und RbBr, RbCl7 vor. Die Rechnungen wurden nichtrelati-
vistisch mit der Methode der orthogonalisierten ebenen Wellen, OPW, 36 fiir
die Hauptsymmetrierichtungen der Brillouinzone durchgefiihrt. Die Spin-Bahn-
Aufspaltung des Valenzbandes wurde nachtriglich eingefiihrt. Abbildung 13

zeigt die Ergebnisse der Bandberechnungen von A.B. Kunz fiir RbJ.
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Abb. 13
Bandberechnung fiir RbJ nach Ref.® Das Rumpfniveau wurde auf Grund von

experimentellen Daten erginzt.

Die Bandstrukturen fiir die anderen Rubidiumhalogenide entsprechen im
wesentlichen der fiir RbJ. Das Valenzband wird durch die duBeren Elektronen des
Halogenions bestimmt, wdhrend der Boden des Leitungsbandes 5s-Charakter hat.

Mit diesem Band liberlappt das ndchst hohere 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 Energieliicke betragen

nach Fréhlich3® :

Energieliicke Spin-Bahn-Aufspaltung

des Valenzbandes

RbC1 8.2 eV 0.12 eV
RbBr 7.2 eV 0.45 eV

RbJ 6.2 eV 1.2 eV

In den Bandberechnungen von A.B. Kunz sind die Zustdnde aﬁs tieferliegenden
Niveaus nicht beriicksichtigt. In diesen Rumpfbidndern , die unterhalb des
Valenzbandes liegen, sind die Elektronen stirker an ihrem jeweiligen Kern
lokalisiert. Man kann daher in guter Ndherung annehmen, daB die Energiezu-
stdnde der Elektronen nur noch wenig Qon dem Wellenvektor K abhdngen.
Diese Binder werden somit flach sein. Auch die Rump fbédnder sind Spin-Bahn-
aufgespalten. Fiir das freie Rb+Ion ist die Spin-Bahn-Aufspaltung des 4p -
Niveaus mit 0.9 eV angegeben.3? {ber die Anderung dieser Aufspaltung im
Festkorper gibt es allerdings bisher keine weitergehende Aussage.

Der Einsatz des Rb+4p Niveaus kann aus Photoemissionsmessungen durch Be-
stimmung des Abstandes Valenzband - Rumpfband, EVC,L*0 angegeben werden.

Werte von Evc sind nur fiir RbC1*! und RbJ“2 vorhanden. Danach ergibt sich

mit obigem Eg fir den Einsatz der Kontinuumsiiberginge aus dem Rb+4p - Niveau:

E E
ve c

RbC1 9 eV 17.2 eV

RbJ 10.6 eV 16.8 eV




_42_

Auf Grund dieser Werte fiir RbJ haben wir dn Abbildung 13 das Rumpfniveau

ergdnzt.

3.1.1. Wechselwirkung von Photonen mit Festkorpern

Ein Photon der Energie E =Hhw , das auf einen Kristall trifft, kann unter
Beachtung der Auswahlregeln bei Anregung eines Elektrons aus besetzten
Zustidnden in unbesetzte absorbiert werden. Im Rahmen der Einelektronen=
niherung wird die Absorption durch das Verhalten des Imagindrteils der
Dielektrizitdtskonstanten wie folgt beschrieben!:

2

szmuﬂ . J (hw) (28)
w) 2

Hierin ist M ein Matrixelement:

2
2 _2_11'_ e
M° = . (-7;— ) <e |ap| a> (29)

Man nimmt in der Regel an, daR es sich nur wenig mit der Energie &ndert.

Unter dieser Voraussetzung werden die optischen Eigenschaften dann wesentlich

durch das Verhalten der Funktion J@w), der kombinierten Zustandsdichte ,

bestimmt. J(w) ist gegeben durch:

I = ——— f —ds__ (30)
(21r)3 lvk EI

S (E)

S(E): Fldche konstanter Energie in der Brillouinzone

E =‘h00a = we) 3 ‘hua : Anfangszustand

hwe : Endzustand
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3.2. Exzitonen

Bei der Anregung eines Elektrons in das Leitungsband bleibt in seinem Aus-
gangszustand ein Loch zufﬁck. In der effektiven Massenniherung36,37 pe-
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 kdnnen bei einer entsprechenden Anregungs-—
energie Zustdnde 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 Grenzfdlle der Exzitonen. In Kristallen,in
denen die Atome nur eine schwache Wechselwirkung untereinander haben, sind
die Wellenfunktionen der angeregten Zustinde stark an das zugehodrige

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

klein sein, etwa in der GrdBenordnung einer Gitterkonstanten oder noch
kleiner. Solche lokalisierten Exzitonen werden als Frenkel-Exzitonen“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 groB. Der Anregungszustand ist delokalisiert und erstreckt sich
liber mehrere Gitterkonstanten hinweg. Solche Zustinde werden als Wannier-

4%  bezeichnet.

exzitonen
Eine Behandlung des Exzitonenproblems im Rahmen der Einelektronenndherung ist
nicht mehr méglich , da wir bereits ein Mehrteilchenproblem zu ldsen haben.
Es missen daher weitergehende Modelle betrachtet werden. Im folgenden
Kapitel soll 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 allen 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 fiir die verschiedenen Halogenpartner iiberein (Abb. 7). Wir konnen daraus
schlieBen, daB es sich hierbei um die ersten Einsitze von Ubergdngen 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 zusdtzlich aus der Zer-
legung die energetischen Lagen der Strukturen X', Y sowie X', X und C bei
RbJ.

Die energetischen Lagen der einzelnan Rubidiumhalogenide sind durch die ver-—
schiedenen Symbole dargestellt ([ RbCl, A RbBr, () RbJ). Die GriBe 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 fiir jedes einzelne Halogenid um einen festen,
aber willkiirlichen Wert linear versetzt. Dadurch wird die Verschiebung der
Strukturen vom leichtesten Halogenpartner'(Cl_) zum schwersten (J_)

(=--=--=) bei einer festen Temperatur verdeutlicht.

Die Halbwertsbreiten der Strukturen A — E sind sehr klein . Sie liegen in der
GroRenordnung 0,15 eV. Bei Ubergdngen auf Grund der Zustandsdichten (Gleichung
(28)) werden keine scharfen Linien erwartet!s!5 , und es gibt auch keine
derartige Verschdrfung bei tiefen Temperaturen, wie wir sie beobachtet haben.
Dies deutet darauf hin, daB es sich bei den Strukturen A — E um exzitonische

Anregungen des Rb+4p Niveaus handelt.
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Abb. 14

Schematische Darstellung der Verschiebungen der Strukturen mit der Temperatur (-—-)

und der Verschiebungen auf Grund der unterschiedlichen Halo

@ RbCl, A RbBr,

genpartner (-+=+-)

© RbJ
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3.3.1. Deutung im Bindermodell

—

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

Kap. 3.1. angefiihrten Bandeigenschaften zuriickfiihren lassen.

Abbildung 14 zeigt, daB8 der schwerere Halogenpartner bei allen 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 GroSenordnung von je-
weils etwa 0,2 eV. Da man annehmen kann, daB das Rumpfband flach ist, be-
deutet diese Verschiebung zu niedrigeren Energien hin eine Verringerung des
Abstandes zwischen Leitungsband und Rumpfband bei schwereren Halogenpartnern.
Die GréBenordnung und die Richtung der Verschiebungen entspricht auch den in
Kap. 3.1. angefiihrten Werten fiir den Einsatz der Ubergidnge aus dem Rb+4p
Niveau in das Kontinuum. Diese Einsédtze lagen fiir RbCl bei 17.2 eV und fiir
RbJ bei 16.8 eV, was ebenfalls eine Verschiebung um 0.4 eV vom Chlorid zum
Jodid bedeutet.

2 wird

Bei Watanabe et al.l? sowie in der Folge auch bei Satoko, Sugano!
angenommen, daB sich die Maxima A und C fiir die verschiedenen Halogenpartner
entgegengesetzt zu den anderen Maxima verschieben. Dieser Annahme konnen
wir uns nicht anschlieBen. Unsere Messungen zeigen eindeutig auBerhalb der
moglichen Fehlergrenzen die in Abbildung 14 dargestellten Abhingigkeiten. Die
Abweichung, die Watanabe et a1.l0 bei der Deutung ihrer Messungen (Fig. 3
in Ref. 10 ) zulassen, um zu ihrem SchluB 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 verhdltnismiBig klein. Durchschnittlich betrdgt die Anderung
weniger als 1 7. Es erscheint mdglich, diese Verschiebungen auf eine
temperaturabhdngige Verschiebung der Binder zuriickzufiihren. Von A.B. Kunz?®
wurde gezeigt, daB die Temperaturabhingigkeit durch eine Anderung der
Bandstruktur, die auf einer Anderung der Gitterkonstanten mit der Temperatur
beruht, erklédrt werden kann. Dabei konnen die Richtungen der Verschiebungen
fiir Leitungsbidnder mit unterschiedlicher Symmetrie verschieden sein.

Neuere Messungen zur Temperaturabhidngigkeit der Gitterkonstanten von RbCl
liegen von Cooper, Yates'® vor. In guter Ubereinstimmung mit den Messungen
wurde von Pandey, Dayal“® die Abhingigkeit dér Gitterkonstanten iiber einen
weiten Temperaturbereich berechnet. Interessanterweise zéigt es sich, daB die
relative Anderung von o K auf 300 K in der gleichen GréBenordnung wie die der

energetischen Verschiebungen liegt.

Der stdrkste Effekt bei Kiihlung der Rubidiumhalogenide auf 8 K liegt wohl in
der Verschdrfung der Strukturen. Dies zeigen insbesondere die wellenlidngen-
modulierten Spektren, wo die normierten Steigungen bei tiefen Temperaturen

um mehr als den Faktor 2 gréBer sind. Die Hauptursache hierfiir diirfte das

" Einfrieren " der Gitterschwingungen und damit eine Verminderung der Streuung
an den Phononen bei tiefen Temperaturen sein. Durch diese Verschidrfung werden
Strukturen aufgeldst, wie etwa X', X und Y sowie U - V bei RbJ, die bei

Raumtemperatur iiberdeckt sind.

Vergleicht man nun die Richtungen der Verscﬁiebungen der Exzitonen (Abb. 14),
so ist festzustellen, daB sich A und C bei tiefen Temperaturen zu héheren
Energien verschieben, widhrend alle anderen Maxima zu niedrigeren Energien hin
wandern. Das Verhalten der Strukturen X', X und Y beziiglich der Temperatur

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

ist das Verschmelzen von X' und X in C anschaulich in Abb. 9b zu verfolgen.

Die entgegengesetzte Verschiebung der Maxima A und C sowie B, D und E kann
nach A.B. Kunz® dadurch erklidrt werden, daf man annimmt, daB es sich um
iUbergdnge zu verschiedenen Leitungsbindernmit unterschiedlichem Temperatur—
verhalten handelt. So kdnnten A und C iibergidnge zu einem s-symmetrischen
Leitungsband sein, wéhrend die anderen Exzitonen Uberginge zu einem d-
symmetrischen Band wiren. Dies ist in Ubereinstimmung mit den Rechnungen

von A.B. Kunz® , wonach bei den unterschiedlichen Symmetrien am ["- und am
X - Punkt eine entgegengesetzte Temperaturverschiebung festgestellt wurde.
Die unterschiedlichen Symmetrien des Leitungsbandes am T - und am X - Punkt

zeigt das Bandschema in Abbildung 13.

Der Abstand der Maxima A und C betrdgt 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 I - Punkt der

Brillouinzone anzusehen.

Mit dem aus den Photoemissionsmessungen festgestellten Einsatz der Kontinuums-
iibergdnge aus dem Rb+4p Niveau kann man dann die Bindungsenergie des -
Exzitons berechnen. Dies wiirde fiir RbCl éinen Wert von etwa l.o eV ergeben.
GroBenordnungsmiBig entspricht die Bindungsenergie den von Blechschmidt et al.“’
ermittelten Bindungsenergiender Rumpfexzitonen aus dem K 3p Niveau in den

Kaliumhalogeniden.

Bei den bisher diskutierten Effekten machte das Maximum A bei RbJ regelmidBig
eine Ausnahme von dem erwarteten Verhalten. Hinzu kommt die bereits aus-—

fiihrlich dargestellte Umkehr der relativen Intensititen 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 Ubergidnge
vom Rb+ 4p Niveau bei RbJ noch eine starke Wechselwirkung mit den vorge-
lagerten Valenzbandanregungen einzutreten. Im Unterschied zu allen anderen
Rubidiumhalogeniden haben wir ein auBerordentlich starkes Ansteigen der Os -
zillatorstidrken 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, méglicherweise eine Resonanz, zwischen den Valenzband-

Ubergdngen und dem Einsatz der Rumpfexzitonen am I - 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 éingangs gezeigt haben, liegt der
Einsatz der Uberginge in das Kontinuum im Bereich des Tripletts X', X, C.
Unter Beriicksichtigung mdglicher Fehlergrenzen in den Photoemissionsdaten
scheint es méglich anzunehmen, daB der Einsatz bei X' liegt. Y mit einem
Abstand von ungefdhr 0.85 eV zu X' widre dann als Spin-Bahn-Partner zu
deuten. Diese Annahme ist auch insofern verniinftig, da die Abstdnde A - X'
und C = Y sich anndhernd 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 Quartetts 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 Temperaturabhdngigkeit sollte es sich um Exzitonen handeln, die

nach den Rechnungen von A.B. Kunz® 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 hohere Aufspaltung als am T = Punkt erwarten. Dies wiirde dann eine

groBere Zahl von Termen bedingen.

Das Maximum X ist in seiner Halbwertsbreite durchaus vergleichbar mit den
anderen Exzitonen. Fiir sein Temperaturverhalten kann man sogar annehmen,

daf die Verschiebung der von C entgegengerichtet ist, und somit die gleiche
Abhingigkeit wie B, D und E zeigt. Dies wiirde auch das schnelle Verschmelzen
mit C erkldren. X widre daher grundsdtzlich den Exzitonen aus dem Rb' 4p

Niveau zuzurechnen.

Ungekldrt bleibt die Zuordnung des MaximumsF sowie bei hdheren Energien auch
der Maxima G und H mit ihren Satellitenmaxima. Auf Grund ihrer groBen Ahnlich-
keit bei den verschiedenen Halogeniden wird man daher vermuten, daB es sich
um Interbandiibergdnge 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 Ubergdngen des freien Rb+ Ions

Ein anderer Versuch der Deutung der beobachteten Multiplettstrukturen ober-
halb 16 eV geht davon aus, einen Vergleich mit den {ibergingen des freien

Rb+ Tons anzustellen. Dies wurde bereits von Peimann, Skibowski ° vorge-
schlagen. Danach liegt der Einsatz der Ubergdnge vom Rb" 4p Niveau bei

15.68 eV. 39 Eine Verschiebung der Ubergédnge wire der Wirkung des Kristall-

feldes zuzuordnen.

Die Lagen der Ubergdnge des freien Rb' Toms sind zum Vergleich in Abbildung

14 eingezeichnet. Entsprechend den aus Ref. 39 entnommenen Werten widre
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folgende Zuordnung der Ubergdnge denkbar:
Tabelle 3:

6

J=1 A wp® <5527 16.72 ev
c 4% - ss' Y27 17.78 ev

B 4p® ~ 4d['/2]  15.68 ev

D 4p® — sarl/27]  17.43 ev

E 4p® - 4a'/27]  18.05 ev

I=2: x 4% > 4d[%/27  16.94 ev
4p° = 4a[327  15.95 ev

4° - 4a['2]  17.45 ev

In Ubereinstimmung mit den experimentell festgestellten Richtungen der
Temperaturverschiebungen 148t sich auch hier zwischen den Ubergdngen zu
s-symmetrischen Zustinden, die zu niedrigeren Energien verschieben, sowie zu
d-symmetrischen Zustdnden, 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 Ubergidnge nicht beobachtet werden konnen. Keine an-

nehmbare Zuordnung 148t sich fiir X' und Y finden.

Um diesen zundchst groben Ansatz weiterzuentwickeln, ist es notwendig, das
Kristallfeld angemessen zu beriicksichtigen. Auf der Basis dieser lokalisierten
Anregungen wurde von Satoko, Sugand®ein weitergehendes Modell entwickelt, das

im folgenden diskutiert werden soll.

3.3.3. Beschreibung der Rb* 4p-Exzitonen im Ligandenfeldmodell

Die Ligandenfeldtheorie wurde zum Verstindnis der Vorginge in den Ubergangs-
metallkomplexverbindungen!3s1% entwickelt. Ausgehend von der Grundlage dieser
Ligandenfeldtheorie haben Satoko, Suganol!? ein Modell entworfen, daf dem stark

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

fiir das Ion und die ndchsten Nachbarn, " Liganden ", annimmt. Das Liganden-—
feld ist dann das von den ndchsten 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 weiterfiihrenden Niherung 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 berechmet. Die Feldstidrke des Ligandenfelds
wird pauschal durch einen Parameter Dqg, den Ligandenfeldparameter oder auch
Kristallfeldparameter genannt, beschrieben.

Mit diesem Modell haben Satoko, Suganolz,ausgehend von den Messungen von
Watanabe et al.lo,eine Deutung der Rumpfexzitonen der Rubidiumhalogenide
gegeben. Im folgenden soll der Weg des Modells skizziert werden. Voraussetzumg
ist lediglich die Kenntnis der Punktsymmetrie um das "Loch", sowie die
Kenntnis der Einelektronenorbitale, die fiir die optischen Anregungen ver- -
antwortlich sind. Die Autoren gehen grundsdtzlich von einer Zuordnung der
Maxima A - E zu den Ubergidngen des freien Rb' 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

5 5

t t und t eg , zu denen optische

. . 5
aus den Konfigurationen tlu alg ' i 2g lu

Ubergdnge aus dem Grundzustand t?u Alg erlaubt sind.

Hierin sind tlu 5 alg 3 tZg und eg symmetrieadaptierte Linearkombinationen
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aus den 4p, 5s, 4d¢ und 4dy Einelektronenorbitalen des Ions.

Man erhdlt eine 9x 9 Matrix, bezeichnet mit T » deren Eigenwerte die

lu

Energien der mdglichen Endzustinde sind. Insgesamt 9 Terme werden berechnet.
Fiir die Diagonalisierung der Matrix nehmen die Autoren an, daB die Coulomb-

wechselwirkung zwischen den Elektronen und die kubische Feldaufspaltung

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

die Einelektronenorbitale wird eine Abweichung im Radialteil von den atomaren

Orbitalen zugelassen. Die Winkelanteile bleiben gleich.

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

Spin-Bahn-Kopplungskonstanten und den kubischen Ligandenfeldparameter Dq.

Die Parameter werden in der Weise angepaBt, daB zunichst die Slater—Condon?

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

von Watanabe et al.!0 fiir alle RbHal angepafBt wurden und dann die Term—

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

feldparameter so gewdhlt, daB fiir die einzelnen Rubidiumhalogenide die

Energielagen in Experiment und Theorie moglichst gut iibereinstimmen.

Das Ergebnis zeigt Abbildung 15.

Mit den Wellenfunktionen wurde das Dipolmatrixelement berechnet. Die Autoren

erhielten eine recht gute Ubereinstimmung sowohl in den energetischen Lagen

als auch in den relativen Intensititen mit den Ergebnissen von Watanabe

et al.l0 |,

Uber die bereits beobachteten Ubergdnge hinaus wurden noch vier weitere, die

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

Intensitdten der so berechneten Terme haben ﬁir in den Abbildungen 8b, 9b

und lob fiir die einzelnen Halogenide zum Vergleich mit unseren Messungen

eingetragen.
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Abb. 15
Energieterme der TlufMatrix in Abhidngigkeit des Ligandenfeldparameters aus

Ref. 12

Die Ubereinstimmung der Lagen und der relativen Intensitdten bei RbCl und bei
RbBr ist recht gut. Bei RbJ konnen noch die Verhdltnisse fir 90 K erklirt
werden. Der Effekt der Intensitdtsumkehr 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, daR

dies der theoretisch berechneten Struktur IV entspricht. Diese Annahme 1EBt




Autoren't8 nicht mehr aufrecht erhalten.

Obgleich wir versuchten, gerade mit Hilfe der wellenlidngenmodulierten Spektren
Hinweise auf die Existenz dieser Ubergange I, IT, III, IV zu finden, gelang

uns dieser Nachweis nicht. Es zeigten sich zwar in dem fraglichen Energiebereich
von 14.5 eV bis 16.5 ey Strukturen, bei RbBr sogar ein ausgeprigtes Triplett.
Aber sowohl die energetischen Lagen als auch die Intensitidtsverhdltnisse kdnnen
in keinen sinnvollen Zusammenhang gebracht werden. Gerade auch das Triplett

bei RbBr ist, wie wir noch zeigen werden, eindeutig den Valenzbandanregungen
Zuzuordnen. Man muf daher vermuten, daB diese gesuchten Ubergdnge in den Valenz-
bandanregungen verborgen sind, oder aber, daB die energetischen Lagen nicht an
der richtigen Stelle vorkommen, wenn man an deren Existenz auf Grund der Symme-
trie festhilt. Moglicherweise ist auch durch die zweimalige Anpassung der Para-

meter am Experiment das Ergebnis bereits zy 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 méglicherweise einzuordnen wiren.
Die Autoren vermuten, daB es sich bei dem Maximum X um die Absorptionskante des

s-Bandes handeln konnte, dessen Wellenfunktionen delokalisiert sind. Die Struk-

effekte im Rahmen des Ligandenfeldmodells noch wenig befriedigend ist. Insge-
samt scheint jedoch dieses lokalisierte Modell bereits eine recht gute Ndherung
zu sein bei dem Versuch, die beobachteten Rumpfexzitonen zu deuten. Mit ver-
hdltnismdBig einfachen Voraussetzungen und unter Ausnutzung der Symmetrie ver-

mag es die Hauptstrukturen auch quantitativ zy erkldren. Es erscheint uns daher
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lohnend, durch Erweiterung des Ligandenfeldmodells eine Deutung der von uns

gefundenen neuen Strukturen sowie der Temperaturabhidngigkeit zu finden.

3.4 Uberginge aus dem Valenzband

Unsere Messungen haben im Bereich unterhalb 16 eV bei den verschiedenen be-
trachteten Rubidiumhalogeniden ein zum Teil recht unterschiedliches Verhalten

je nach Art des Halogenpartners gezeigt.

Charakteristisch fiir alle Halogenide ist jedoch der starke Anstieg der Reflek-
tivitit bei etwa 12 eV. Es handelt sich in diesem Bereich um Ubergénge aus dem
Valenzband. Wie wir bereits erwdhnt haben, ist das Valenzband durch die p-

Elektronen des jeweiligen Halogenions bestimmt.

Ausgedehnte experimentelle Untersuchungen der Valenzbandexzitonen waren von
Baldini, Bosacchi3»" durchgefiihrt worden und dort war auch versucht worden,
eine Interpretation im Rahmen des Bindermodells zu geben. Die Interbandiiber-
ginge aus dem Valenzband sind dagegen bisher nur wenig untersucht worden. Fir
eine genaue Zuordnung der beobachteten bergdnge zu kritischen Punkten wére

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. Kunz’»® zeigen, daB das Valenzband an allen
anderen Punkten auBer dem I'-Punkt neben der Spin-Bahn-Aufspaltung noch zu-
sitzlich aufgespalten ist. Diese Symmetrieaufspaltung wurde von Onodera,
Toyozawa"? bei den Valenzbandexzitonen untersucht. Beim Chlorid ist sie mnoch
klein und konnte auch nicht in den niederenergetischen Messungen von Baldini,
Bosacchi3s* beobachtet werden. Dagegen fiihrt 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 gréRenordnungsmidfig der erwarteten Aufspaltung. Das beob-
achtete Triplett ist daher sicherlich den Ubergidngen aus dem Valenzband zuzu-

ordnen.

Die stdrksten Strukturen zeigt das Valenzband der Jodide. Dies zeigten auch
bereits die Messungen im niederenergetischen Bereich: Eine Triplettaufspaltung
kann allerdings nicht festgestellt werden. Eine Ursache fiir die starke Struk-
turierung ist sicherlich auch die Breite des Valenzbandes sowie seine groRe
Spin-Bahn-Aufspaltung. Es ist denkbar, daB es sich bei den beobachteten Maxima
um exzitonische Ubergdnge handelt, die an hohere Leitungsbﬁnder gekoppelt
sind. Durch Wechselwirkung mit Phononen wird die Lebensdauer begrenzt. Bei
tiefen Temperaturen hat man nun gewissermaBen ein "Einfrieren" der Gitterschwin-
gungen. Dies hat zur Folge, daB die Streuung durch Phononen abnimmt. Dieser
Mechanismus widre mdglicherweise eine Erklidrung fiir den {ibermdRig starken Anstieg

und die Verschdrfung der Strukturen von RbJ im Valenzbandbereich.



_58_

V. Zusammenfassung

Die wellenlingenmodulierten Reflexionsspektren von Einkristallen der Rubidium-
halogenide RbCl, RbBr und RbJ wurden bei Kiihlung 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 allen drei Halogeniden.

Als Lichtquelle diente das Kontinuum der Synchrotronstrahlung des Deutschen
Elektronen—-Synchrotrons DESY. Um die Empfindlichkeit unserer Reflexionsmessungen
zu erhthen, entwickelten wir eine Wellenlingenmodulation. Die Wellenldnge des
monochromatisierten Lichtes wird moduliert, indem das Gitter des Monochromators
in kleine Schwingungen versetzt wird. Modulationsfrequenz ist die halbe Synchro-
tronbetriebsfrequenz. Mit einer Aufldsung von 2 R und einer Modulationsamplitude
von 1 bis 2 & wurde gleichzeitig das modulierte und das unmodulierte Spektrum

gemessen.

Zur Deutung der Rb+4p—Exzitonen aus dlteren Messungen bei 90 K, die im Raﬁmen
des Biandermodells nur unbefriedigend ist, wurde von Satoko, Sugano ein Liganden—
feldmodell entwickelt, das Lage und Intensitdtsverhdltnisse der scharfen Maxima
gut erkldren konnte und dariiber hinaus die Existenz schwidcherer bisher nicht

beobachteter Anregungen des Rb+hp Niveaus voraussagt.

Die MeRergebnisse bei 8 K konnten einen Nachweis der neu vorausgesagten Struk-
turen nicht bringen. Dagegen konnten wir bei Kiihlungen unterhalb 90 K auf 8 K
noch folgende Anderungen an dem bislang beobachteten Multiplett selbst fest-
stellen: Bei RbJ tritt gleichzeitig mit einem starken Intensitdtsanstieg der
Valenzbandiibergéinge eine Inversion der relativen Intensititen 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 Erklirung der neuen Strukturen sowie der Temperatureffekte in dem vor-
liegenden Ligandenfeldmodell erscheint gegenwdrtig nicht méglich. In einer Ver-
feinerung des Modells von Satoko, Sugano miissen die Temperaturabhidngigkeit

sowie die Wechselwirkung mit anderen Anregungen weitergehend beriicksichtigt

werden.
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