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fci nleilung

Uie Fliüloelekl roneniipeklroykupie (1JES) ist eine weit verbreitete

MeUmcÜiude zur Erforschung elektronischer Eigenschaften von Atomen

Molekülen und Festkörpern. Die Synchroironstrahlung bietet durch ihr

intensives kont inuierl i c:hes Spektrum im vakuum-ultravioletteu Bereich

die Möglichkeit, stark gebundene Niveaus zu analysieren. Beim Wieder-

aufbau des Fl.lFPEk-Meüplat zes in der neuen Experiment ierhal le des

Hamburger Synchrotronstralilungslabors (HASYLAU) im Frühjahr 19bü wur-

den die optischen Komponenten des Strahlfiihrungssystems sowie des Plan-

spiegelmonochromators FLll'PER weitgehend erneuert, wodurch die Photonen-

intensität gegenüber den früheren Messungen um einen Faktor 1OO gestei-

gert weiden konnte. Abb.(1.1.) zeigt, daß der Monochrouiator die Unter-

suchung von elektronischen 'Zustünden mit Kindungsenergien bis maximal

500 eV erlaubt. Um auch tiefer gebundene Niveaus der Beobachtung zu-

giinglich zu machen, ist die Probenkauiuer mit einer 5 - keV - Elektronen-

kanone für Augenuessungen ausgerüstet. Im Kahmen dieser Arbeit wurden

die mettteclmischen Möglichkeiten der Apparatur durch den Einbau und die

Inbetriebnahme einer kommerziellen Röntgenröhre erweitert. Einzelheiten

dazu werden in Abschnili 1.2. erläutert.

Die vorliegende Arbeit befallt sich mit den verschiedenen ̂ ertal Ismecha-

nismen von Rumpfexzitonen in Alkalihalogeniden. Aus derartigen Unter-

suchungen kann man wesentliche Aussagen über die Wechselwirkungen reso-

nanter Zustände mit dem eitler'erhalten. So lassen sich beispielsweise

Informationen über die Stärke der Exziton-Phonon-Kopplung ebenso wie

über die Bedeutung von Citterrelaxationsprozessen gewinnen. Die Messungen



wurden an EinkristallspalL flächen durchgeführt, weil die Hoffnung

bestand T dali Ki nkristalle gegenüber den bereits früher untersuchten

AufdampfschichLen (z.B. IIKS68, 1IKSS68, NS69, NLS7I) wesentlich besser

definierte Proben si nd. Da die Substanzen sehr große Bandlücken bes i t~

zen und damit ausgesprochen schlechte Leiter sind, mußte eine spezielle

Versuchsanordnuiig gewählt werden, um Aufladungen der Proben während des

Experimentes zu vermeiden. Darauf wi rd ausfUhr l ich im ersten Kapi tel der

Arbei t ei ngegnngen. Im zweiten Kapitel werden die wichtigsten theoreti-

schen Crundlagen zum Verständnis von exz i toni sehen Anregungen dargestellt.

0)e Linien formen von Absorpt ionsStrukturen können unter gewi ssen Voraus-

setzungen Aufschluß Über Eigenschaften von Exzitonun geben. Diesem Punkt

wi rd in Abschnitt 11.4. besondere Aufmerksamkei t geschenkt.

Im folgenden Kapitel JI1 werden die experimentellen Ergebnisse vorge-

stellt und diskutiert. Die der Photoelektronenspektroskopie zuganglichen

Zerfallskanale von Exzitonen, di rekte Rekombination und Augerzerfa11,

werden eingehend hebände 11.

Der weite Spektralbereich des Monochromators FLIPPER erlaubt die Unter-

suchung der Na2p- und Li l s-Anregungen in Natrium- und Li thiumhalogeniden,

sowie der C12p-Auregung in Alkalichloriden. Energieverteilungsmessungen

im lit-rei ch dieser Kumpf anregungen zeigen Überhöhungen best i mute r Photo-

ein i ssionslini en für ausgewählte Photoneneue rg S en. Die Überhöhungen s i nd

auf direkte Rekombinat ionen von Exz i tonen zurückzuführen. Es stellt sich

heraus, daß die kinetischen Energien von Elektronen, die aus direkten

Rekombina t i onen stammen, im Vergleich zu den k ine ti sehen Energien ent-

sprechender , direkt emittierter Elektronen geringer sind. Aus den

Verschiebungen lassen sich unmittelbar Citterrelaxationsenergien

ermitteln, während bi sher Relaxationsnergten nur aus ei nein Ver-

gleich zweier unabhängiger Meßmethoden (Absorp t i ons- und l.umineszenz-

messung) gewonnen wurden.

Im Kapitel IV wird ein Mode 11 beschrieben, das die Berechnung von

Relaxationsenergien nach lokal i s i erten Anregungen erlaubt. Es wi rd

sich zeigen, daß das Mode 11 für den Fa11 der l, i l s2 p-Anregung in

Lithiumchlorid zu einer Relaxationsenergie führt, die überraschend

gut m i t dem experimente II en Wert übereinst i min t.

Ein wei terer Abschni11 dieser Arbei t ist der Interpretation von Auger-

Strukturen gewidmet. Die (.lest a 11 von Augerkanten wird wesent l i ch von

der Lage des erzeugten Loches bestimmt „ lief i ndet sich das Loch am

Alkali-Ion, so spiegelt die Augerstruktur im wesentlichen die

gewichtete Selbstfaltung des Valenzbandes wi eder. Die Ion i sät i on e ines

Ha logenldrumpfniveaus hingegen führt zu einem strukturierten Auger-

spektrum, das nur im at omaren 11 iId gedeutet werden kann. Of fenbar

hinterläßt das Augerelekt ron zwei korrelierte Löcher b/.w. vier p-

Elektronen in der äußeren Schale des zuvor angeregten llalogenid-lons,

die zu den Multipletts P, D, S koppeln. Es handelt sich demnach nicht

um Bandzustände. Di ese Huitiplettaufspaltung t r i t t am deu11 i chsten im

Auge rspektrum (NOO) von Natriumjodid in Erscheinung.



J.̂. Apparat i ver Aufbau und expe r_inien^te l lu Detaj.j.s

llie Messungen wurden im Synchrotrons t rah l ungs l aber Hamburg am

Speicherring DORIS durchgeführt.. Die Synclirotronstrahlung besitzt

e i n kont inuierl i ehe 8 Photonenspektrum vom inf ra roten bis zum harten

Kiintgenberi'ich. Der P l auspi ege linonuchromator FL1PPER liefert Photonen

m i t Energi en z wi sehen 20 und 5OO eV. Der Arbeitsbereich erstreckt sich

a l so über melir als vier Oktaven. Zur Unterdrückung höherer Ordnungen

ist der Monochi omator mit h Vorspiegeln ausgerüstet, die mit geeig-

neten Materialien bedampf t sind. Dadurch wird schon vor dem Gitter

ei ne Urobmonochromat i siernug erreicht . Nähere Ei uz e L he i t en zum Aufbau

und zur Arbeitsweise des Monochromators sind in den Arbeiten von

Kheiliardt und Kalkoffen (E78, K78) zu finden.

Abb.(I.|.) zeigt die Spiegelintensitäten der sechs Vorspiegel. Sie

wurden nii t ei ner go id bedampf t en Photodiode aufgenommen . Die Konstruktion

der Di öde und die Relevanz der Au- Photoaus beute hei der Best immun g der

In teil s i tat s spektren werden von Darth (B82 ) beschrieben .

Die Probenkammer enthä11 ei ne Reihe von Einrichtungen zur Herstellung

sauberer Oberflächen unter UUV-Beüingungen (E78, K78), Darunter befindet

sich eine Spaltanlage, die es ermöglicht, bei einem Druck von I.IO Torr

saubere Spaltflächen herzustellen. Dieses ist i nsbesondere bei der Unter-

suchung hygroskopischer Substanzen, wie z.B. LiCI , LiHr, NaCl, NaBr, NaJ

vorloi Itiaf t.

— S —

K)0

hv[eV]
200 500

Abb.(K l.) Spiegelintensitäten des PlanspiegeImonochromators FLIPPER

unmittelbar nach dem Wiederaufbau des Meßplatzes. Die Auf-

lösungen be 7. \n sich auf e i ne Monochrotnatorspa l tbre i t e

von 200 |j.

Photonen i niens i tat des Spi egel s l nach J Monaten

lieti iebsdauer.

Im Laufe dieser Arbe i t werden Photocniissi ousinessungrn an den A l k a l i -

halogen iden Li F, LiCl, Li Br, NaCl, NaBr, NaJ vorgeste N t. Diese Stoffe

sind ausschließlich Isolatoren. Ihre ßaridlürken sind in Tabelle (1.1)

aufgel i stet. Da die Messungen an Ei nkr i stal len durchge führt wurden,

mußten besondere Wege beschri t ten werden, um Aut ladungen zu vermeiden.



Hierfür waren eine Probenhei zung sowie ein Glühdraht zur Urzeugung

langsamer Elektronen hilfreich. Niilieres wird in Abschnitt (1.3.)

ei läutert. Der boppeIzylinderanalysator, Aufdarapfofen und die übrige

Ausstattung der Probenkannier werden in den Arbeiten von Eberliardt und

Kalkoffen (E78, K78) beschrieben.

Tabelle (I^_K) : Bandlücken der untersuchten AI kali halogeni de (S73)

in Eleklronenvolt

l.iF

l.iCl

l.ilir

Nalil

Na B r

Na.I

13,6

9,3

7,95

9,0

7 , 5

5,9

Bisher bot die Apparatur im wesentlichen zwei Meßmethoden. Mit Hilfe

der SynchrotroiisLraliliing können Photoemiss i onsmessungen an Niveaus

i i i i l Bindungsenergien bis ca. 500 eV durchgeführt werde». Damit auch

Liefergebundene Znstande experimentell untersucht werden können, ist

in den Doppelzylinderanalysator eine 5 KeV - Elektronenkanone inte-

griert, mit der Augerelektronenspektroskopie (AES) betrieben werden

kann. Technische Einzelheiten zur AES sind in der Arbeit von

Gerken (C79) zu finden.

Zur Erweiterung des meßtecbni sehen Instrumentariums der Apparatur

wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit eine industriell gefertigte

Röntgenröhre der Firma PIII installiert und in Hotrieb genommen. Die

Röhre besitzt eine AI - Anode. Das charakteristische K<>|/2 ""biet t,

hervorgerufen durch den Prozeß

2 _ 2 . . 6 . 2 - , ., 2 ., 6 , 2 , , 2 2 5 .. 2
l s 2s 2p 3s 3p ->• l s 2s 2p 3s 3p > l s 2s 2p 3s )p

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

Ein 2 jjm dickes AI - Fenster unterdrückt wei t gehend n i ederener-

get i sehe Bremss trahlung und hindert zusätzlich St reuelektronen

daran, in den Analysator zu gelangen. Der PhotunenMuß beträgt

he L maximaler Ausgangsle i stung (60O W) in ei nein Abstand r (cm)
l 4

ca. ~- - •-• -— Photonen pro cm und Sekunde .
r

Der Photonenf luß nimmt a l so m i t dem Quadrat der Knt f ernung ;il>.

Die vom Analysator akzeptierte Fläche ist gegeben durch

2„A = np EI)/EK (P74)

p = Radius der Ana ly:;a toi blende

E = kinetische Energie der Elektronen nach Verlassen der

Probe

E = Energie, die die Elektronen nach Passieren der

Ketardierungsnetze besitzen müssen, um nachgewiesen

werden zu können ( = "pass-energy").

und hat für E g# E die Größenordnung nun . Um eine hohe Zäh l rate

zu erhalten, wurde deshalb eine Schwalbenschwanzführung konstru-

iert, die es ermöglicht, die Röhre so nahe, wie es die geometri-

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

heranzuführen.
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A b b . ( 1 . 2 . ) zeigt e i n t y p i s c h e s XPS - Spekt rum von LiF. Eine

g e s p r e i z t e r e D a r s t e l l u n g (Abb. (1 .3 . ) ) des F Is Niveaus läßt

eine R e i h e von S a t e l l i t e n erkennen. Deren Energie lagen und

r e l a t i v e I n t e n s i t ä t e n s ind in Tab. (1 .2 . ) zusammengef aßt . Ihre

Ind i /.i e rung r i c l H e l s i c h nach der Terminologie von Davis et al

( D M k w / y ) . Der S a t e l l i t K[i kommt durch den Übergang

l s2 2s2 2p'1 3s2 3p -v l s 2s2 2p6 3s2 3p <• l s2 2s2 2p6 3s2

^ e < y

zustande, lic'i den Strukturen Ka ,,, K"^/c haben wir es hingegen

m i t sogenannten "shake up" - Satelliten zu tun. Der physikalische

Hintergrund für das Auftreten von shake up - Satelliten bei Photo-

emiKsionsinessungen wird ausführlich von Shirley (S78) beschrieben.

Im allgemeinen sind zwei Effekte für ihr Erscheinen verantwortlich

zn machen. Diese sind einerseits die FSCl (final state configura-

tion interaction) und andererseits die ISCI (initial state confi-

guratiun inleraction). Der Formalismus der Konfigurationswechsel-

wirkung trägt der Tatsache Rechnung, daß elektronische Übergänge,

i n i t i i e r t durch l'botoneneinwirkung (bei Photoemi ssion) bzw. spontan

(bei Rontgenemission), sich nicht immer zwischen definierten Eigen-

znsländen vollziehen. Anfangs- und Endzustände lassen sich häufig

nur durch Linearkombinationen verschiedener Konfigurationen dar-

stellen. Unter Einwirkung eines Photons ist die Uborgangswahrschein-

lichkeit zwischen einem speziellen Anfangs- und Endzustand (und

daiai t die Intensität der zugehörigen Linie) durch das Matrixelement

gegeben.

- 9 -

i(J. ,, = Allfangs-, Endzustand

A = Vektorpotential der Lichtuetle

p = ImpuIsoperator

Dagegen lassen sich bei spontanen Übergängen die Intensitäten von

shake up - Säte l l i ten nur im Kahme n der Quantene l t-k t rodynaniik

be rechnen.
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Abb.(1.3.) XPS - Spektrum von LiF zur Demonstration der Satelliten-

Strukturen einer AI - Anode.

rabelle (I.2.): AI - K - Satelliten (DMRW79)

AI K

re l al i ve

energetische 0
Lage

relative
hilensi tat 10Ü

9,8

6,4

11,8 20,1

1,2 0,4

23,4 69,7

0,55

Bei der Uiirchf iilirung von Run tgenphot oeini ss i onsexper imenten können

die emittierten Elektronen kinetische Energien zwischen 0 eV und

ca. 1500 eV besitzen. Aus diesem Grunde ist es notwendig, genauer

auf die Analysalorschaltung einzugehen. Ahh.(l.4.) zeigt, daß die

am Channeltron anliegende Spannung proportional zur analysierten

kinetischen Energie wächst, da sich die Analysatorspannung infolge

der gegebenen Erdungsverhältnisse der am Channeltron angelegten

Hochspannung additiv überlagert. Das ('banne 11 ron muH einerseits

mit einer (a ltersbedingten) Mindestspannung betrieben werden, um

saubere Signale zu liefern. Andererseits darf eine Maximal Spannung

von ca. 5 KV nicht überschritten werden, so daü die Notwendigkeit

besteht, die Hochspannung des Channeltronnetzgerätes auf die rele-

vanten kinetischen Energien abzustimmen. Im Experiment wurde die

Hochspannung jeweils nach einer Änderung der zu analysierenden

kinetischen Energie von ca. 100 eV nm den gleichen Betrag nach-

reguliert. Ein vom Uigital-Analog-Converter (DAC) gesteuertes

Klil'CO-Netzgerät, es wird in Abb. (1.4.) durch eine gestrichelte Um-

randung hervorgehoben, würde für beliebige Nachweisenergien eine

konstante Channeltronspannung gewährleisten. Ein solches Gerät stand

jedoch bei den Messungen nicht zur Verfügung.
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Abb.(1-4. )_ AnalysäLorSchaltung für PhotoelektronenspektroskopLe .

Das in i t ei ner gestrichelten Umrandung versehene KKPCU-

Netzgerät winde in den Messungen nicht verwendet (siehe Text).

1.3, Aul Ladung

W i e schon e r w ä h n t w u r d e , s i nd d i e t m l e r s u c h t e n Subs tanzen ausseht i e ß l i eh

I s u l a t u r t - n m i t Band l ü c k t - n / .wischen 5 ,9 u n d 13,6 e V . D i e S t o f l e b e s i t z e n

a l s o n u r t1 i ne v e r s c h w j luU-nd k lei ne K i e k t ronenlei t f ä t i i fckei t.. W i rd nun an

ei neu Ionenk r i s l a l l e i ne Spannung a n g c l e g t , so ist ein S t rom zu beob~

acli t t ' i i , (l f s sen (irölie nur durch die Ex i s t enz n i c h t e l e k t r o n i scher Ladungs-

t räger e r k l ä r t werden k a n n , Dekker (t)6^i) legt in seinem Obers i clit sar t i ke l

über Lei t f ä l i i gkc i t und Di f f u s inn dar , daß i n A l ka l i ha l o gen i den d i e Le i L ••

F ä h i g k e i t h a u p t s a c h l i c h au i der B e w e g l i c h k e i t p o s i t i v e r Leers te l len

lio ruh t . N e i spi e l swi1 i se i s t t i i r KOI hei ^23 C das Ve rhä l t n i s

- 13 -

(Leitfähigkeit pos. Ionen / Gesamt l e i t f älii gkei t ) ca. 0.88. Es sei

erwähnt, daß di « Anzahl posi ti ver und negati ver Leerste l l IM i an-

nähernd gleich groß i s t . Mit Hi l f e t he rmody hämische r Übt-r legungtMi

le i l et Uekker für die lonenlei t fähJ gkeit o die fol gende Tonne l lie r :

•— exp ( - (t -i
akl

für aeE « kT

mit E = elektrische FeIdstärke

\> = Schwingung s f requenz der Ionen

a = (>i 11 er konstante

f. = Höhe des Puten t i a l wall es zwi schon 2 i den t i schon G i t terp l a t zen

(j> = tj) + <j) _

4'+ = Energi e, die zur Herstellung einer positiven/negativen

Leerstelle notwetidig ist

T = absolute Tempe ra t ur

k = Boltzmarinkonstante

e = Elementarladung

Es wird deutlich, daß die Leitfähi gkei t mit stei gender Temperatur

anwachst und damit die Gefahr der Probenaufladung be i I'hotoemi ss i ons-

messungen abnimmt. Abb.(1.5.) zeigt Energievertei lungskurven (KDC's)

des Valenzbändes von Li Br, die bei Temperaturen zwi sehen 20 und 200 t;

aufgenommen wurden. Ei ne hi nie icbend hohe Probentempernt ur brächte a l st»

Auf ladungse ffekte voll ig zum Verscbwi nden, wenn dem Hei zvornan}' nicht

durch Sublimat ion der Proben ei ne nattirliche Grenze gesetzt würde.



Die Prohentemperaturen betrugen deshalb nur ca. 25O° - 300° C bei

allen Messungen. Zusätzlich wurden die Substanzen zur Ladungskom-

pensat ion mi t langsamen Elektronen (5 eV) bestrahlt, die von einem

g l übenden Wo lframdraht geliefert wurden.

LU

LU
l—
Z

L iBr
EDC
hv=58eV

20°C<TÄ<TJ<T2<T,<200°C

Ee(eV) o

Abb^ (J . 5. ) Va l enzbamlspekL ren von LiBr hei vei schiede neu Tempe rat u ren .

Die Verzerrung des lüiergieverte i l ungs Spektrums t>üi niedrigen

Temperaturen i :,t auf eine Auf ladung der Probe zurückzuführen .

Der Vergleich von Ene rgieverteilungsspukt ren mit unterschiedlicher Auf-

ladung ze igt, daß sich Strukturen in i t zunehmender Auf ladung verbr eitern

und zu niedrigeren k i net i sehen Energien hin versehi eben.

Weder die l,i- noch die Na-Halogeniden weisen im Bereich der ersten

Rumpfanregungen (Li l s bzw. Na2p Anregung bei ca. 60 bzw. ca. 13 eV)

scharfe Strukturen auf, anhand derer die Aufladung kontrolliert

werden könnte . Die äußeren s-F.lekt ronen der Ha löge n i de bes i tzen in

diesen Energiehereichen e i neu zu geri ngen Wi rkungsquerschn i 11 als

da U ihre Breiten oder energet i sehen Lagen h i nre i rhend genau be s t i nun t

werden könnten. Hie Valenzbänder tu i igegen er fahren he im Durchgang

durch die promi m* n teil Ahsorpt i onsmax i ma der t. i l s- und Na,'p --Anregungen

('lab. (I L1.9. )) aufgrund von direkten Rekombi nat i ousprozf-ssun (siehe

Abschni11 i 11.4.)Strukt urVeränderungen.

Spielen Aufladungse f fekte e ine Kolle, so ze i gt sich dieses aller-

dings auch in einem Vergleich von Energieverleilungsmessungen he i

gleichen Photonenenergien aber unterschiedlichen Photonenintensi-

täten. Änderten sich die Strukturen einer EDC bei beliebiger Vari-

ation der Spaltbreite des Monochromators nicht, so wurde davon aus-

gegangen, daß die betreffende Probe sich nicht auflud. Im Bereich der

Na2p Anregung der Na-Halogenide konnte die Aufladung noch auf eine

andere Weise kontrolliert werden. AbL.(I.l. ) zeigt, daß Spiegel 4

ca. 4mal mehr M) eV Photonen liefert als 10 eV Photonen. Diese (>O eV

Photonen treten bei einer "10 eV Stellung" des G i l t e i s als Photonen

2. Ordnung auf. Sie sind in der Lage, Na2P-F h-kt roneu zu emi 1 1 i i-reu,

deren k i riet i sehe Energi en in der Nähe der k i ne t i sehen tiicrgi en der

VB Elektronen liegen, welche durch l'holonen erster Ordnung r m i l t i c i t

weiden. Zeigt ein Vergleich von 2 KIJC's bei l'hotoneneuergi en von

hv und hv + hAv eine Verschiebung der kinetischen Energie der Nn2p

Elektronen um 2 • Au, so ist gewährleistet, daß die Aufladung bei beiden

Messungen ident i seh ist (s i ehe Abb.(I.b.)),
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Reflcklivitäten mir zur ersten Orientierung. Allerdings wirkt sich

die Verwendung ungenauer Reflekt ivitäten hei der Auswertung der

Spektren nicht besonders gravierend aus, da bei allen Messungen der

Winkel zur Normalen ^5 - bo nicht Überschritt, llie bei diesen

Winkeln auftretenden relativ schwachen Reflekli v i täten sind nur eine

Kot rek Lun',rüße • Starke Ref l ek t i vi t aten werden dagegen erst bei

st rei t i-iuli-m Photont'ne i nf a l l erwartet.

C A R Y
ELEKTROMETER

rCD-

RD.n
PROBE

RD.I

A l > b . ( l . ? . ) Versnchsanordnuiig zur Messung von Hell ekt iv i tat en .

l 'Ul/l l = IMiutotlindiMi

C = Cul lec tnr

LiF
REFLEKTIVITÄT

50 hv(eV)

A b b . ( l . 8 . ) K e f l e k t ivi tä ten im Berei ch der IA l s - A n r e g u n g

von LiF bei verschi edenen PhoLonenc- i nf ,11 l swi nke l u 6

beziigl i ch der Norina l en . Die Ref l ok l i v j Läi cn wurden mit

der in Ab h . (I . 7 . ) dargesLn l l ton Versuchs/worcliHing gemessen .



I I. Th_eori_e

' l - l . Ex^i tuiu:n^:urma[LSmus

Ei IH> .HI s l ühr l i du- lleschre i Innig der K i genschaften von Exz i tun« n

w i r «l von Knox (Kh3) gegeben . Im folgenden werden led i. g l ich die

wichtigsten Grundlagen dargest e I I t:.

Unter i*i nem Kxz i l o n versleht nt;ni ganz a l l gerne i n ein gebundenes

Kiekt ron-l.och Paa r. Gebunden bedeute' dabei nicht unbedi ngt, daß

die B i ndungst'iii'rgi e des Kxz i t ons bezüglich des Le i tungsbandbodens

iH'gat i v i s t . K s ex i sl i ereii durchaus Exz i tonen , die durch Auto i uni-

sat ion des K lekl r tut s ins Lei t uiigsbaiul zerfallen können (si ehe

Absehni 11 11.2.). Man unterscheidet zwi sehen Frenkel - und Wann i er-

Exz i tonen (F 3 l , WJ7 ). Während sich El ekt r on und Loch beim Frenkel-

Kxxi ton am gle i eben Atom (Ion ) [»-finden , ist das Eiekt ron im

Wanni er-Kxzi ton mehrere (U tlerabstäiule vom Loch entfernt.

Die Ktiergi e ei ner ex/, i ton i sehen Anregung wird durch den llami Iton-

operator (Gleichung (II.I.)) dargestellt.

t,2».2
._

2
u ei. (n.J.)

k i n. l-'.nergi e Elektron-Kern- , El ekt ron-El ekt ron Spin-Spin

der Kiekt ronen Kern-Kern- WW WW

WW

- 2l ~

Gi tterschwingnngen werden dabe i vernachlnssi gl. Zur Di agonal i si erung

des llamiltonoperators bieten sich zunächst zwei Mogl i chkei ten an:

Ausgehend von der Ei neleklrunenuäherung kann die Wellenfunk t i on des

Exzi tons aufgebaut werden ans ant i synunetri s i er ten Produkten von

a) N atomaren Ei genfunk t ionen (N-1 Zustande m an den Or Leu K / K.

ein Zustand n am Ürt K.):

GI. (11.2.)

R = Gi ttervektoren

b) N Blochfunktionen (N-1 Zustände k j* k. im Band m, ein Zu s t and~" ~h

k im Band n):

*mn ^-"-'-^ ' - = -e ~ -l»

k = Vektoren im reziprohen Gi tter

Eine bequemere Üarstellung ist jedoch die

c ) Exzi tonendarsteilung;

* (K,3) = N iie l^- * (k-K,k)
mn -*- mn - -»-' Cl. (II.Aa)

der auch

* (K,ß) = N
mn - -

Ul. (n.4h)



A l l e dre i Funkt i unssä l ze

*» (5'̂ >

* (k-K,k)mn - - -

* (K.G)
um - -

stellen vollständige Systeme dar, aus denen durch i. i nearkombi nat ion

der exz i 1011 i sehe Zustand gewonnen werden kann. Frenkelexzi tonen sind

durch die Identi tat:g = 0 charakterisiert. Uannierexzitonen dagegen

werdun durch die l, i nearkombinat ion (G1,(I1.5)) dargesteilt:

v (ß) «l» (K,ß)
n\)K. - mn v->^' G1.UI.5.)

v = Numerierungsindex der verschiedenen Wannierzustände

Die Berechnung der Faktoren U (ß) und der Eigenwerte der Wannier-

zustände wi rd von Knox (K63) beschrieben.

Im folgenden mochte ich mich auf den Frenkelschen Exzi tonetityp

beschränken, da sich die vorliegende Arbeit im wesentlichen mit An-

regungen dieser Art beschäftigt. (z.B. l.i !s2p- oder Na 2p3s-Anregung).

Knox (K63) zeigt, daß unter Berücksichtigung der Spin-Spin-Wechsel-

wi rkung der K-abhängige Teil des Energieerwartungswertes

(H0 ist ilurcli Gl.dl.l.) definiert)

lantel:

K U) - K c1" 26 - i i ü m K | g | i . ü n K > -

S^ü

- s n ü n i H | g | n K n O :

Cl. (II.h.)

Summiert wird über alle üi t tervek turen .

Ks bedeuten: 6 = l falls «t (K,ü) ein Siiiglct tzuslaml ist
M nm ~

&., = Ü falls * (K,0) ein T r ipl et tzusland ist
M mn - -

|n()>, | m R > , |mO>, | n R > = atomare K i n l e i I chcnzus täude m bzw. n an den

G i t t e r o r t e n 0 bzw. K

r , = ürtskoordinaten derEintei li-lienzustände

e = Elementarladung

Betrachtet man zur Verei nfachung eine l i neare Kette, sowi e lediglich

die Wectiselwirkungen mit nächsten Nachbarn, so vere i nfacht sich

Gl. (11.6.) zu Gl.(11.7.):

E ( K ) = 2cosKa l 26 < iK) inu |g |ußna> - <iiOma|g|ii.iiiti Gl. (11.7.)

a = Gitterkonstante I

Die Größe der in eckigen Klammer» stehenden Differenz 1) = !-[[ bestimmt

die Exzitonenbandbreite B: B = 4'U

Die Terme l und II symbolisieren die beiden Transfermechanismen des

Exzitons (siehe Abb.(If.l.)

Die thermische Geschwindigkeit v eines Exzi Ions ist von der Größenordnung

(K63):

k = Bö l txinannkonstante

T = absolute Te mpe r a t u r

p = ef f ekti ve Masse des Exz i ton s



EXZITONENWANDERUNG

I II

0 R 0 R 0 R

Abb. (l 1 . 1 . ) K i n Kx/.itou am Ci tterpunkt (0) kaiin durch die

In- i den Mediän i sine n ( l, I L ) zum (!i 11 erpunkt (R) wandern .

Die e t1 t'ekt i ve Masse \i eines Kxzi ton s isl im Spezialfall der l inearen

Ket te gegeben durch :

cos K a • U

fi = Planck'sches Wi rkungsqtiantum/211.

I-ür Core~Kxzi l.onen , von denen diese A r bei L handel 11 s ind die Mal r i x-

e l erneute l und 11 und dann L auch die Differenz l) klein. Die effektive

Masse der Kx-si tonen wi rd a l su groß und dam i t die thermi sehe Geschwi nd ig-

kei L klein sein, l s L die Lehensdauer dieser Kxzitonen hinre ichend groß,

so wird man deshalb eine (.i l l e r re l axa t i on während der Dauer der ex?, i t o -

n i sehen Anregung t1 r warten können.

11.2. Zerfallskanäle_von_Exzitonen

Abb.(II.2.) zeigt die für die untersuchten Substanzen w i c h t i g e n Zerfalls-

kanäle.

Der Außerzerfall ist dadurch charakterisiert, Jaü. ein Kiekt run einer

äußeren Schale das erzeugte Loch auffüllt und gleichzeitig ein weiteres

L lekt ron durch die fre i werdende Energie i ns Leitungsband gehoben wird -

Dieses Elektron wird in der PLS nachgewiesen. Ist das uxzitonisehe

Elektron an diesem Prozeß beteiligt, so spricht man von di r e k t e r Rekom-

bination des Exzitons. Die direkte Kekombi na t iun ist a l so nichts anderes

als eine spezielle Form des Auge rzert a H es. /.erteilt das Kxzilon hingegen

durch einen Augerprozefl ohne Mi twi r kurig des zuvor angeregt o n K l ek t rons ,

so erhebt sich , falls das Kxzi tone im i ve a u unter ha l h des l,e i lungsband -

bodens gelegen ist, die Frage nach dem Verb!ei h dieses E lekt rons.

Denn nach der"Vernichtung des Loches ist eine wei terc Existenz innerhalb

der verbotenen Zone unmöglich. Es sind prinzipiell j Mechanismen denkbar.

Einerseits kann ihm ein Teil der beim Rekombinieren des Loches freiwer-

denden Energie zugeteilt werden, so daß es ins Leitungsband gehoben wi rd.

Das macht sich in einer Verr i ngernng der k inet i sehen Knergi e des emi t-

tierteil Augerelektrons bemerkbar. Anderersei t s könnt e es aber auch m i t

ei nein beim Augerproxeß entstandenen Loch ei neu gebundenen Zus Land

(txzi ton) bilden. Zhurakovski i et a l (X.(it./8) böse h reihen den Auge r/er fa l l

des Cl2p - Exzitons im NaCl (siehe auch Kapitel III). Oas Endprodukt

dieses Zer fall s bes teht aus ei nein gebundenen Komplex zwei er Valenzhaml-

löcher und des ex?, i toni sehen Kl ekt rons . Die B i ndungsenergi en so l eher

Quasipartikel beträgt für Alkalihalogenide ca. O, l - O,«1! eV. Die Autoren

räumen jedoch die Möglichkeit ein, daß sich der dreier-Komplex nach

kurzer Zeit in ein Valenzbandexziton und ein Loch aufspaltet.
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ZERFALLSKANÄLE

von EXZITONEN

v^ vv^

\\NVS: \\B
Exziton

V B

Gore-
Anreauna Auger- Direkte Luminiszenz Niveau

zerfal l Rekombination

Abb.(II.i.}: Die Zerfallskanäle Direkte Rekombinalion und

Augerzerfall können in der Photoelektronenspektroskopie

untersucht werden. Es wird deutlich, daß bei Vernach-

lässigung von Gitterrelaxationsprozessen direkt emit-

tierte VB-Elektronen gleiche kinetische Energien besit-

zen wie Elektronen, die aus der dargestellten Direkten

Rekombination stammen.

In der Photoeleklronenspektroskopie deutet eine Intensi tä t sztniahme

einer Fho toemi ss ions l i n i e beim Durchgang durch die Anregungsenergie

des l-.xzitoiis darauf hin, daß Elektronen des zugehörigen Niveaus an

einer direkten Kfkoiiibin.it inn teilhaben. Sieht man von Relaxations-

effekten während der Lebensdauer des Exzitons ab, so besitzen die

direkt angeregten Elektronen und die durch direkte Rekombination emit-

tierten Elektronen die gleiche kinetische Energie.

- 27 -

Die Stärke beider Zerfallskanäle, der direkten Rekombination und des

Augerzerfalls, wird durch das Augermafrixelement bestimmt:

" = l X + f(r,) *+f(E2) -Ti--j;jXi<r|) 4'j(r2) dE|dr,,|2 G1.U1.8.)

Xj(f|)> Xf(Ej) ~ Anfangs- und Endzustand des Elektrons l

(̂r,,), tyf(.lj) = Anfangs- und Endzustand des Elektrons 2

Findet eine direkte Rekombination unter Einbeziehung von Elektronen

eines breiten Bandes (z.B. Valenzband) statt, so liegt es auf der Hand,

daß auch ohne Uitlerrelaxation keine gleichmäßige Überhöhung des Niveaus

zu erwarten ist. Denn in das Augennatrixelement gehen entscheidend die

räumlichen Verteilungen der Elektronen des Bandes ein, die für Elektronen

unterschiedlicher Energien (nnterschiedli eher k-Vektoren) sicherlich

verschieden sind.

Abgesehen von den beiden eben beschriebenen Zerfallsmeehanismen wird die

Lebensdauer eines Exzitons dadurch begrenzt, daß das angeregte Eleklron

unter Aussendung eines Photons in das Crundniveau zurückkehren kann. Dieser

Prozeß wurde jedoch im Rahmen der vorliegenden Arbeit experimentell nicht

untersucht, da die vorhandene- Apparatur bisher keine Möglichkeit für

energieaufgelöste Lumineszenzmessungen bietet.

Zuletzt soll noch auf einen vierten Zerfallskanal hingewiesen werden, der

allerdings nur bei Exzitonen, deren Energien oberhalb der Anregungsschwel-

len liegen, von Bedeutung ist. Nakai et al (NIS7I) identifizieren die
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Absorpt ionst. t rnk turen U (IIKSSbM) der Na-llalogenide nii L Exzi tonen ,

welche am X Punkt der llri Uoui ii-zone ankuppeln. Der Vergleich der

energetischen Lagen dieser Strukturen mit den entsprechenden Anre-

Uungsschwel len (lau . ( 11 1 . l U. ) ) zeigt, dali die Exzitonen oberhalb

des Lei lungsbandbodcus anzusiedeln sind. Die Elektronen können sich

also nach Durchdr i ngung eines l'olenti a Iwal les frei im Leitungsband

bewegen, Uiesen Vorgang nennt mau Autoioni sät ion .

Die hier durchgeführten Experimente beschränken sind jedoch aus-

schließlich aul Kxzi tonen, die unlerhulb des Lei tungsbandbodens

l oka l i s i er t s i ntl .

I I . J . Kynl ̂ urat n2nskoordinat_cniijodell (KK^Model^O

t i i 1 1 e i re l axa t j onsprt) i :esbe lassen sich im Kont i gnral ionskuord lna ten-

mode l i a u t besonders ausc l iau t tei le Weise besch re iben . Deshalb s u l l

a n l t J i e s e s M o d e l l naher e ingegangen werden. U i e Aus t ü h r u n g e n s t ü t z e n

s i c h g i o l i e n t e l l s a u l d i e A r b e i t von Markham ( M b ' J ) .

I t c i ( i i : sa i i i t l ia in i l tonopera t or II des ( J i t t e r s lälit s ich da r s t e l l en durch:

l t V(r,U) (Jl. (H.y

U l n . Unt: rgi e kin. Energie l] lek t ron~Kl ekt ron-,

der Kerne der hleUlroneu Elektrou~Kern*Wechselwirknng

• lekt roni sehe, b/.w. nukleonische Ortskoordinaten

- 29 -

Zur Berechnung der Eigenvektoren und Eigenwerte macht man übl icher-

weise einen l'roduklansati: (Born-üppenlieiiuer-Nährung) :

' i). (r)

= elektronische bzw. nnkleouische Wellenfunktionen

Sieht man U zunächst als konstanten Parameter an, so lassen sich die

Eigenwerte e (K) des üperaturs (Hl . ( II. 10. )) berechnen:

Te + V ( r , K )
Hl. (II. lü.)

Die Gleichgewichtslage des Gitters (H ) isc definiert durch:

3X. K
l ' -o

X. - karthesische KoordinaLen der Kerne

Zur best immung der nukleoni sehen Wel lenl unklionen )((K) entwickelt mau

den llamiltonoperatur (Gl.(Il.y.)) zweckmüUigerweise um die Gleichgewichts

läge (K ) des Gitters:

ät (K) . 3 L (K) ,
u = ̂ „(KJ * i: -̂ — | Xj + 1/2 ü j-jiTjx— p. x. t ci.di.n.)

. .

E

.. . .

S,

t T (X. , X.)

X. - zeitliche Ableitung der karthesischen Koordinaten X..
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Dam i L e i g i U s i c h d i e Cl e l c h g e w l c h l s läge ( | . ( a ) des ( U t t e r s im angeregten

Z u s l a n d b e z ü g l i c h der (J le i . hgewich t s l age q . ( g ) - U im ü'rundzus tand:

q. (a) - - t ./(o. (u) IM. (H.17.)

licüundcib einlüche tirgehn isse sind zu erwarten, wenn man die Vorausset-

zung macht., dali hei u i nur loka l en Anregung des Gi tters jeweils nur eine

Sehwi ugmigsmoilt- j (mi L l''r e«.|iienz ut - (a) bzw. ui. (g) tür angeregten und

Ciuiul/.ustand wichtig i b t , d.h. lediglich e i n L . i«l- f O.

l1!̂  l i c-gt u alle , d i es t; spcziül l u Mtide mi t der sogenannten "breathi ng uiode"

zu identifizieren, die dadurch charakterisiert ist, daß die nächaten

N.ichharn des Aurugungszeul ruius peri odi sclie und glei chpliasige Schwingun-

gtMl .111 S I ÜllHJII .

Ahb . ( l l . 1. > /.eigi scheiiui t i seh d i e Energien (Ü i genwerte von li ^ ) des

ange regt en und lirundzustuiKleä in Abhang i gke i t der Konf iguratiimskoordi nate

Die (U t t e r r e l a x a t i o u s e n e r g i u w i r d d e f i n i e r t a l s d i e D i f f e r e n z de r

Aniegungs- und limi ss i onsenergie - Ceht man davon aus, dali der angeregte

X u s t a n d in d ie G l e i c l i g e w i c l i t s läge r e l ax ie r t , bevor e r wieder z e r f a l l t ,

so be r echne t s ich die (Ii l t t-rre laxat i onsenergi e E f olgendermalien:
K

- (8 )

Cl. (11. Ib.a)

l a l l s i . -0 (gleiche Kraftkonstanten) Cl . (l l. IB. b. )

Der (Jl.dl.lb) liegt das Kranck-toudon-l'r inz i p (B7B) zugrunde:

1) senkrechte Übergänge sind am wahrscheinlichsten (bzw. eine

Änderung der Kernkoordinaten folgt nur langsam einer elek-

tronischen Zustandsiinderung)

2) das Überlapuintegral der nukleonischen Wellenfunktion des

Urundzustandusml t der eines angeregten ZuStandes (und damit

die Ubergangswahrscheinlichkeit (M66)Jist dann am groUten, wenn

der angeregte harmonische Oszillator im klassischen Bild an der

Stelle (KOB) seinen Uukelirpunkt besitzt (PW'35).

Anregung und Zerfall von bixzitonen sind in der Kegel mit der Erzeugung

von Phononen am Anreguugsorl verbunden. Im Laute der Kelaxationprozesse

werden diese Phononen wieder vernichtet. Die Anzahl der Phononen, die

während der Relaxation des angeregten Zustandes vernichtet werden, wird

durch den lluang Khys - Faktor angegeben (M59):

S ^ 1/2 -J—A— für T
ti u. (a)

Ü K

E,.

-R ui.
für E . . = Ü

JJ

also U.'U (a)=U. (g)

Ul. dl. 19.)



OJ

O)

C
Öl

0)

angeregter
Zustand

Grund-
zustand

A b b . ( l l . j . j : Kirn t* i gui at i tH ibkourd ina te iu i iode 11 zur

V r r a n s c l i a u l i c h u i i g der ( J i t t e r r e l ü x a t i o i i s -

K - A h s o r p i i o n s e u e r g i e

E . = t m i b ü i o n s e n e r g i e nach v o l l s t ä n d i g e r

KL! l a X i l t ioil .

Tuyozawa (T58,T60,T74 ,T80) liat eine umt"assende TUeorie über die

L i n i e n f u r m e n vuu e x ü L L o i i i b u h e n Absorpc ionsbanden e n t w i c k e l e . Er

ze ig t , daß die Lini tmiurm wesen t l i ch bust i inut : w i rd durch die Stärke

der txz i tüii-1'hoiiün-KoppUuig. Für d ie K renke l exz i tonen wi rd der

Kopp t ungüparameter (j dt: l i n i er t du rch ;

6 = U e l t a f u n k t i o n

t = 4> (K,O) (aiehe U l . ( U . 4 . b )
nK lim ~

h - elektronischer llaiui l touoperator . . A, , • ,, ,
e r siehe Abbchnltt 11.J.

üf_ - Indizes nur Numerierung der Phononenmoden

f_ = Hellenvektor deb Phonons (£,o)

Toyoüawa berechnet tür zwei Grenzfälle die Absorptionskoeffizienten (1(̂ 0

in Abhängigkeit der Kopplungsparameter G f. Zur Unterscheiduitg dieser

Fälle ist es notwendig, die Größe U einzuführen:

o£
f

-
(nK (2n U l . ( 1 1 . 2 1 . )

n = Pliononenbeselzungszahl der Mode (c^f ) (siehe G 1 . (

Der Crenztall schwactier lixzi tan-Phononkopplung liegt vor, falls U «B,

wenn U die Exzitonenbandbieite ist. Die Absorptiousslruktur hat dann

lorentztüruiige UeuluU.



- üb -

Im Crcii . i l d l l s t a r k e r l ixzi Lui i -Phonon-Kopplung dagegen (l) > - -ß ) ,

wi i d das Ab.sorpt i OHspro t i l d u r c h e ine Gaulikurve du r l olgenden

AI t b e s c h r i e b e n :

M (W) - (.:• -( ex , ) ( - ^- - ^ - - ' ) G l . ( 1 1 . 2 2 . )

C - k o n s t a n t e r Fak to r

t- - At . (K K ) ( s i e l i e G l . ( I I . U . )u o

'tiui - IMiot o i iunener&i t

I s t l ed i g l i t: 11 ei iie l'liommeiiinodu j m i t der Frequenz u. von Bedeutung

( z . H . d i t- b r e a l h i n g uiode ) , so g i l L :

-fiui.
Gl . (11.23.)

U - lii» l L i - j i i a iHikoi ibLai iLe

und d i e lla l bwei l sbi u i lt.- HWli der ( JauUkurve b e t r a g t :

f cot h G l . ( 1 1 . 2 4 . )

Di L: p h y a i U a t i se i le b c - d u u L u n ^ von (J . w i rd m i L der Uurechming der Abs i t rpL i ouy-

l i n i en l <u in u n t e r £ u l i i l r» jnül ia i t ; deb Konf i gui ra t i ouskourdi t ia tenmodel 1s (KK~Mode l l b )

und bc i b e r ü c k s i t : l i l i gung n u r jcwe i l s e iner Schwi ngungaiuode f ü r angeregten und

G r und zu b t and ( b r r j t h i n g niode ) m i t den Frequenzen ü) bzw. o) u f f enkund i g.

- J7 -

q. keiiiizeicnneC im folgenden die Aus leukung der nächsten Nachbarn des

AnregungszeuLrums aus der Ruhelage im Gruiulzusland des Gitters. Die

Absorptionswahrschei uliclikei t ei nes Photons mi t der Energie E ist

proportional zur Aufent Im ltswahrscheinlichkei t des Grundzustands-

oszitlators am Ort q., an dem der Energieabstand der Parabeln von

angeregtem und Grundzustand (im KK~Modell) den Wert L! hat. Die

Wahrscheinlichkeit p„ daß der Oszillator s-fach besetzt ist, betragt;

(s) - Kl.(11.25.)

__

kT

u - breathiug-Frequenz im G'ittergruudzuscand
o

Daoiit ist die Aufea tha l Lsuahrscl ie inl iclikei t P am Urt q. gegeben durch:

p ( q . ) = *• P ( S ) X ( q . )
J s s J

G l . ( 1 1 . 2 6 . )

Uie l i igenfuakt iunen der verschiedeneu Ai i regungä^uslande x, eines har-

monidchen Osz i l l a tu r s b ind L a b e l l i e r L . Markt ia in (Mhb) kunuiic nach längerer

Uechnung zum R e s u l t a t :

M:



I K : i e i l e i get i b t r l l e A l n i L a n d ti clcl l ' j i abe ln voll dllge regtem und (J rundzus tuud

i b L gilben i l i i r c l i IH. (U. 15 . ) :

[' - E : - AI. ( q . ) - Al - (O) - L . q . + 1/2 t . , q .

(Ai , > • • u n d L . , wurden i n A b s c h n i t t 11.3. d e f i n i e r t )

beiei:lmut sich die Küüt i gurat iunskoordinal e q. in Abhängigkeit

von K /.u:

IU. (11.28. )

S c t i c L i n , H L i l i eseu Ausd ruck i n C 1 . ( 1 1 . Z 7 . ) e in , so f ü l g L fü r den Absui |>L ions-

koe 11 i /. i u n L e n tl (K) :

i . .2 •ficorli"(-«io i/2kt)
C l . ( 1 1 . 2 9 . )

' ex|> /-=— (li-li ) Ug \j -ficuih^i / 2 k T ) /

. . .
u l JJ n

di:r A i i i i . i l i i u u : i. . . - U ' ' u) = u ( l ) i u K c a l ' t k u i i ü l a i i t e n ü i nd in
JJ t5 a

:|5U'iii und ü r u u d ^ i i ü t . i n d g l e i c l i groll)vere i nf achl b i c l l Cl. ( 11. 29 . ) :

/ - (K-E )" ' \
\ t .-fi cnl l l (f iw /2kl)/

Cl.(l1.3U.)

l''üv "'g s<l kann die Funktion (culli) eulwlLkelt werden, und man erhält

2kT
uucer Verwendung von (H .(l l . l B.b.):

(li)̂  exp -(E-Eü) • -̂  -- I
e . 2kT /

1.31)

Ein Vergleich mit (H. (11.2'3.) zeigt, daß für lokalisierte Anregungen

und t, - - = 0 gi It:

(jl .(L i . 3 l . ) bietet die MÜgl iehkei L t aus der Halbwertsbrei te der Ab so r p

tiu» ssLruktur die Relaxatioiibcuergie des Gitters zu berechnen:

2(HWB) __
8 Iu2- kT

solange folgende Bedingungen ertnllt sind;

I) das Exzitun muß eilte grolle effektive Masse besitzen;

d.h. die Exzitonenbandbreite B muß der Bedingung B «U

gen t ige n, denn ändern t a lls ist seine liewugl i chkei l so groß,

daß das Gitter nicht hinre ichend sehne 11 auf die Störung

reagi eren kann.

l) Es darf nur ei ne Schwi ngungsmode j hei der Anregung bete i l i gt sei n.

3) Es muß gelten; L . . = U ^ * u) = uj

k ) Die Bedingung: ̂

2kT ' s '

muß erfüllt sein, damit die Funktion (coth) in GI.(11. 30.) entwicke 1t

werden kann.



Die Lehensdauci Jet. Exzituns uiuli genügend groß sein, damit

i' i nerse i ts der K*.- laxatiunsprozeß vor dem Zerfall abgeschlossen

ist und andui ut sei ts die Lebensdauerverbreiterung der Absorp- ,

t i uusbt ruk tu i gegenüber der Phononenverbrei terung vernachlassigbar

ist.

- 4l -

I i l. Experimenteile Ergebni sse und Diakussion

111.i. Ubersichtssgektren

Die AbbiIdungen (III.I.) bis (111.6.) zeigen Euergieverteilungs-

kurven (EDC's) der Alkalihalogenide LiF, LiCl, l.illr, NaCl, Nalir, NaJ.

Die Proben wurden mit Fbotonen konstanter Energie bestrahl t.und die

anstretenden Elektronen mit einem Doppelzylinderana)ysator nach ihrer

kinetischen Energie selektiert. Die Abrisse zeigt jeweils die

Bindungsenergie der Elektronen bzgl. der Valenzbandoberkante.

Die Spektren weisen untereinander eine gewisse Ähnlichkeit auf. Da

die negativen Ionen in diesen Substanzen ausnahmslos größer als

die positiven Ionen sind, überlappen die äußeren p-Elektronen der

llaiogenidionen und bilden Valenzbänder mit breiten von einigen eV.

In Abb. (111.7.) sind die Valenzbandspektren zum Vergleich zusaimien-

gestellt. Es zeigt sich, daß die breite einerseits uiit zunehmendem

llalogeuidgewicut zunimmt, andererseits sind die Valenzbänder der

Na t riumhalogenide deut licti schmaler als verglei chbare Valenz t) and er

(gleiches llalogenidion) der l,ithiumhalogenide. Kowalczyk et al

(KMI.PS74) vergleichen ihrerseits die Valenzbandbrei ten von Natriuui-

und Kaliumhalogeni den. Es zeigt sich auch hier die Tendenz, daß für

gl eiche llaiogenidionen die brei ten der Valenzbander mit zunehmendem

Cewicht der Alkali ionen abnehmen. Di e Abhäng i gkei t der Vb-brei te vom

Quotienten der lonenradien (siehe Tab.(11L.t J.)) ist verstandl i ch,

denn je großer der Überlapp der äußeren p~Elekt Lonen der llaiogenidionen

ist, desto stärker sind die Elektronen delokalisiert.



Di L; Pol ein i a J schwc l l e zu den benachbart en negat iven Ionen wi rd

gesenkt und Uamic die Beweglichkeit der Elektronen vergrößert.

l'.i nun wei leren lli nwei s t iii die starke Delokal i sierung der äußeren

li.ilugenideleklroncn geben Kowalczyk et al (KLP.S73); Die typische

iMpp..: I st ruk tur der V u l entbände r kann nicht durch die Vergleichs-

we i se k l eine Spi n-Bahn-Antspa11ung erklärt weiden. L i pari und Kunz

he;, L i mm t cii in i l Ui l f e von Hand a l rukturberechnungen die Zu standsdichte

des Va i euzbändes von NaCl (LK70). Zwar reproduziert das Ergebni s

das exper iniente 11 best inuiit e V H-Spektrum nur uuvol l kommen (176);

dennoch wei st ei ne Aulspaltung von ca. 2,5 eV darauf hin, daß die

Doppel Struktur im Kahmen des ßändermodell s erklärt werden muß.

/wi scheu Valenzband und den ersten Streuelekt ronen weisen die

Spektren (Ahb.(111. 1-111.b.)) einen mehrere eV breiten Bereich

ni edi i ger lutensi tat auf . Iii n Blick in Tab . ( l. l . ) (Bandlücken) ze i g t,

daß diese St reue leklronen eIne k i neti sehe Energie besi tzen, die etwa

um d i i- Uand InckeiHMiergi e n i ed r i ger ist, als die kinetischen Energi en

der ans der VB-Oberkante stammenden Klekt runen. Tatsächlich kann in

ei nein perlekten Kristall ein Elektron erst dann gestreut werden, wenn

seine Energie tezüglich des Lb-bodens mindestens gleich der Bandlücken-

energie vermindert um die bindungsenergie des am tiefsten liegenden

Vb-lixiti tous ist. Kiekt ronen, die durch Photonen höherer Ordnungen ange-

regt werden , produzieren jtdoch ei neu geri ngen Streuuntergrund, so dali

die liiteusiLat der UDC's direkt hinter dem Valenzband nicht exakt aut

•n»l i titihi.

Geht man zu höheren bindungsenergien, so folgen zunächst die äußeren

s-tlektronen der Ualogenidionen. Der WirkungsquerschniLt zur Anregung

dieser Elektronen ist, verglichen mit der Anregungswahrscheinlichkeit

der p-lilektronen des Valenzbandes ausgesprochen klein. In Abschnitt

1.1. wurde schon darauf hingewiesen, dali sich die s-Niveaus zur Kon-

trolle der Aufladung aus eben diesem Grunde nicht eignen. Die rela-

t i ven Wi rkungsquerschni tte der äußeren s- und p-11ektronen ändern sich

allerdings drastisch mit zunehmender Photonenenergie, wie ein Vergleich

der tinergievertei lungsmessungen von LiF bei I4Ü eV und 1487 eV in Abb.

(III.I.) und (1.2.) zeigt. Der Wirkungsquerschnilt der Li2s-lilektronen

ist bei einer Anregungaenergie von ca. 1500 eV schon um einen Faktor 5

größer als der Anregungsquersehni 11 der Valenzbandelektronen.

Uie Identifikation von Augerkanten geschieht durch Variation der Photo-

nenenergie. Die k ine t i sehen Energien von Elektronen aus di rekten Anre-

gungsprozessen wachsen uii t zunehmenden Photonenenergien, während Elek-

tronen aus Augerprozeasen stets die gleichen kine tischen Energien be-

sitzen. Auf die Strukturen der verschiedenen Angerkanten wird ausführlich

in Abschnitt 111.2. und 111.4 eingegangen.

Die experimentell bestimmten Bindungsenergien bzgl. der VB-Oberkanten

sind in den Tube llen(lII.l.) bis (111.6.) zusammengestellt. Die Fehler-

grenzen sind der jeweils letzten Spalte zu entnehmen. Ist der Meßfehler

für ein bestimmtes Niveau (bedingt durch einen relativ kleinen Wi rkungs-

tjuersclmi tt) größer, so wird er extra aufgeführt. Zum Vergleich werden

auch die Ergebnisse von Citrin et al (CT72) sowie Kowalczyk et a l

(KMLPS74) aufgeführt. Citrin et al legen den Nullpunkt der Euergieskala



A W (Aust r i t L sä r be i t - Spekl rometerl unkt ion) übe r ha l b des Leitungs-

b and htute i is t üb L „ Die liMidungsenergien von Kowa l czyk et al beziehen

s i eh .tu I die Uberkani e des V a lenzbandes (Vß-OK) . Die Abwe Lehmigen

U»; i e i genen hrgebni sse von den von Kuwa l c z y k et a l angegebenen

Wer L eu ;. i nd au l e i ne gewi sse Unsi ehe r he i C in der Best immun g der

Vli-OK zurüekzul (ihren. Abgesehen davon zeigen sich Di t terenzen zwischen

den Werten dieser Arbeit und denen von Kowalczyk et al lediglich in den

liimhingsenergieii der Va lenzbandmaxima . Das ist jeduch nicht verwunder-

I i L: h , denn Kowa Iczy i k et a l benutzten für ihre Experimente wesent l ich

höhere Anregungsenergi en (ihre Ergebnisse stützen sich auf Xl'S-Daten)

vergl t ehe n tu i L denen, die den ei genen Messungen zugrunde lagen. Somi t

s i nd l tir die erwähn Len Di t l erenüen die vunei nander abwei chenden, phulo-

nenenergieahl längige n Anregnngswahrschei n l ichkei ten unter seh i edl icli

^t a rk gebundener V a l enz bände l ek L runen ve ran L wo r t lieb zu machen . Die von

Ci L r i n et a t (CT72 ) angegebenen bi ndungsenergi en stehen eben t al l a in

bt- 1 i i c-d i gendur Übe r u i n.s(.iiuiiiung mit den Werten dieser Arbeit.

Die ;jpi n- Hai in -Au l s pal Lunge n der Niveaus Cl 2p in LiCl und Na 01 , BrJd in

l.i lir und NaIH üowi e J^d i i\J können durch Anpassungen uü t Gaußkurven

au t t),l)'> L- V genau beb l i nun t werden , lis wurden jewei 1s zwei (Jauükurven

gl e i rlu-r lirei Le und nnt.ersclii ed l icher Ainpl l Lude für die t1 i tprozedur

htaiulzL (üiehe Abb. ( 11 l . 2 . - J J l .ü. ) Siegbahn (S67) gibt für einige dieser

Düblet LS die Aufspal t ungsenergien an (siebe Tab. ( l 1 1 . 2 .- JI1.6. )) • '̂ ^

t e l a L i ven Amp l i Luden der GautJkurvea sind Tab . ( 1 1 1 . 7 . ) zu entnehmen. £s

/.e i g t sich, daß die gemessenen Amp l i tudenverhäl tni säe lediglich um

!)-|0 7« von den yLat i st i seilen Werten abweichen.

Es fallt auf, daß die Fit-Kurven im allgemeinen auf der Seite

niedrigerer Bindungsenergien größere Abweichungen vom Experiment

anlwe i sen als auf der Se i te höherer Bindungsenergien. Das mag zum

Teil auf unsaubere Probenoberflachen zurückzuführen sein (176).

Unterstützt wird diese Annahme dadurch, dal* sich die experimen-

Le Llen Spektren um so schwerer titten lassen, je hygroskopischer

die Substanz ist (NaJ ist hygroskopischer als NaUr, und NaBr ist

wiederum hygroskopischer als NaCl). An dieser Stelle sei noch

einmal darauf hingewiesen, daß die Probeukatmuer bei l30 C ausge-

he iz t wurde, die Kristalle arisch l ießend unter ei nein Druck von

!> - lü Torr gespalten und im Experiment auf ca. 2UO erwärmt

wurden„

Zum Schluß möchte ich noch kurz auf e ine Besunderhe i t des LiF-Spektrums

eingehen« Abb. (III. l.) zeigt zwei EnergieverteilungsSpektren (EDC's)

von LiF bei Photonenenergien von hv = 61,9 eV bzw. hv = 140 eV, Beide

EüC's weisen typische Energieverluststrukturen (CEV) auf. Die kinetischer

Energi en E der Elektronen im Bereich dieser CEV-Struk tureu lassen sich
K

folgendermaßen best immen;

E - hu - E - li
K 15 0

hu - FhoLonenenergie

Eu - Bindungseneigie bzg l. Valenzbandoberkante
B

E - Band liickeneiiergie
u

E * kinetische Energie der Elektronen bzgl. Leitungsbandboden



ha s t u l H ü i c h h u r a u s , ilaß d i e CtV-St ruktur tu i u i i L l i l ek t ro i iün

dei L i iü rg i e li Ä# l J eV verbunden s ind, koessler und W a l k e r (KU67)
K

l i a b u n d i e Ket l e k l i v i tat von läi'' im Bere ich der Va Icnzbandanregung

^f i aes su i i . Übe r e iue Krai i ie rb-Kronig-Ana l y se gowi untüi 0 i e das L

b ü c k t i um. Dami t b e b t immun sie d ie Anregungüenerg ie des am t i e f s t en

gelmiidtuiuu Va l e n z b a n d e x z i t un s ^u 1 2 , 6 1 eV. Dieses Krgebn iü deute t

daraul b in , dall die genannten CliV-Strukturen auf den t iusatz der

A n r e g u n g von Va J enzbamluxz i tonen z u r ü c k z u f ü h r e n s i n d . Streuproi:esse

diin;l i l u t e r b a u d a n r e g u n g u u setzen erst bei E lek t ruueueuerg ien von

li.. - U,6 eV e i n .
K
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Er läulerungeu zu den Tabeilen (111.l. - i 11.6.)

1) Photoeiiiissiunsmcssimgen im VUV-Bereich.

Die Photunenenergien sind den Abbildungen (IJ1.1. - 111.6.) zu

entnehmen. Die liindungsenergieii beziehen sich auf die Valenz-

bandoberkante.

2) Photoemissionsmessungeu im VUV-Bereich (Photoneneuergie liv = 12ü eV).

Die Bindungstmergien beziehen sich auf die Valenzbandoberkante.

3) XPS-Messung (Photonenunergie hv •= 1486,7 eV). Die Bindungsenec^ien

beziehen üich auf die Valenzbaadobckante.

4) XPS-Messung (Photoneiienergie hv = 1486,7 eV). Der Nullpunkt der

Energieskala liegt AW=(Austrittsarbeit der Probe - Spektrometer-

funktion) oberhalb des Leituugsbandbodens.

XPS-Mesauug an Halugeniden.

Ali = energetischer Abstand der Partner des Spin-liahn-Dublet Ls.
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Der Fit des C12p - C12p . - U u b l e l t s wurde mit zwei

Gautikurveu g le icher Bre i te d u r c h g e f ü h r t (siehe lab. ( HI . 7 . ) )
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III.,'. St iy|iL'Jt̂ !.!_̂ tJl;!-̂ "B-l!iÜl*k!:li

S i ml an e i n u in Augerprozeli die Niveuub i, j , k bei el l i gt, so ergibt

y ich die k i net i sehe Energie der emi tti ertcn Elektronen zu

E( . - E. - h- - E.
km i j k

U u l e r l ieriicksicht igung der A n a l y s a t o r a u s t r i t t sarbei t $ er ha 11 man
A

L.. - = K . - L . - K . - 4 »
kin i ) k A

01.(III.l.)

Di esc Forme ( g i l t jedoch nur unter Veruach l äs s i guiig von Korre lal ions-

e l lekten, sowie Cit terre l axat i onsprozessen wahrend der Lebensdauer des

Luches. Im allgemeinen wird jedoch einerseits das Gitter auf die geän-

dert t- Ladüngsdichteverteilung nach der lonibat i on eineu Kumptniveaus

antworten; anderersei ts werden auch die beiden, beim Augerzertall ent-

stehenden Löcher n i cht v ö l l i g unkurre l i ert sein. Beide Effekte kuumen

in ei ner Verschi ebung der kinetischen Energie des Augerelekt rons zu

niedrigeren Weiten zum Ausdruck, Im folgenden wird von Relaxations- und

Korrel a t i onset fekten zunächst abgesehen; dieses wäre der ürenzfa 11

re i ner BanJznstände.

t'l . (l l l. l. ) g i l i in dieser Linfuchlieit nur für scharfe Niveaus ^•/•/ L-

Hat 11 i 11 gegen ein breites Band, z.U. das Valenzband, an e inem Auger-

prozeU t e i l , so wird man auch im Augerspektrum eine breite Struktur

erwarten. <J l .(11 l.l.) gibt dann lediglich einen Mittelwert für die zu

erwartende k ine t i sehe Energi e an. Unter der vereinfachenden Annahme,

dali alle Niveaus E(k) des Bandes gleichermaßen mit dem Loch wechsel-

- 59 -

wirken, stellt die AugeiStruktur eine Selbslfaltung der Zustauds-

dichte dieses Bandes dar. Für ein besseres Verstand«,! s der Auger-

struktur müssen jedoch die räumlichen Ladungsdichteverteilungen der

Niveaus fc(k) berücksiclitigt werden; außerdem werden die Strukturen

durch die endliche Lebensdauer des Loches Verbreiterungen erfahren.

Das Augerspektrum wird also durch eine gewichtete und lebensdauer-

verbreiterte Selbst ialtung der Zustand«dichte des Bandes beschrieben

werden können.

Uarth (B81) untersuchte Augcrzerfälle an verschiedenen Molekülkristal-

len (UN, B„Ü„). Nach der Entfernung eines Kumpfelektrons zerfällt das

entstandene Loch über ei nen Augerprozeü. Gleichzeitig entstehen zwei

Locher im Valenzband. Barth stellt fest, daü unabhängig davon, in

we U'hem der beiden Basisatome di e primäre Kuuipfanregung stattgefunden

hat, das Augerspektrum mit der gewichteten Seibstfaltung der Valenz-

bandzustandsdichte zu identifizieren ist.

Die Abbildungen (II l.12.-111. U) zeigen Augerkanten nach Anregung des

Lils-Exzitons in LiF, LiCl und LiBr. Über den Verbleib des exzitonisehen

Elektrons nach dem Augerzeifall wurde bereits in Abschnitt 11.2. gespro-

chen. Die Strukturen I werden verglichen mit ungewichteten Selbstfal-

tungen der Valenzbänder. Es zeigt sich, daß trotz Vernachlässigung der

lokalen Ladungsdicliteverteilung der Valenzbandelektronen am Anregungsort

das experimentelle Ergebnis recht gut wiedergegeben wird.



V ö l l i g andere R e s u l t a t e s i n d dagegen nach der loaisat toa von

l l a l u g e n i d m m p l n iv i -a t i s zu beuhachl en. Obwohl d ie EDC*s (Abb. (111.8.-

1 1 1 . 1 1 . ) ) be j IMiu tone i i ene rg i e i i au t genommen wurden , die l e d i g l i c h die

Km i asi DU vi»n l1- lekl ru i iu i i ans e inem der Spin-Bahnzustande (Cl 2p,. ... -

<:i2\> , l i i - Jd , . , - B r J d ,.)t -]^^/2 " - ^ d j y - j ) e r l auben , zeigen die

Au g t.! i k. in l u n e i ne de u L l iebe S L r u k l u r i erung. Zudem s i nd a ie gegenüber

der e r w a r t e t e n Lage um einen e rheb l i ch größeren Betrag zu n i e d r i g e r e n

k i net i sehen Kuerg i en ver schoben, a l s ve rg le ichbare Auge r kan ten , we l ehe

.IM l dun £ e r | - a l l von A I k a l imela 11 rümpf löchern z u r ü c k z u t ü h r e a s ind

( s i e h e T a b . ( 1 1 1 . 9 . ) ) .

Das Harnt ermüde l i i s t ü u r Be sehrei bung der äußeren p-ttlektroaea der

Ha i ogen i d i onen in d i es um l;al l u f renbar ungeei gnet , De shal b wurde der

V e r s u c h un te rnommen, d i e Auge r s t ruk tu ren im Rahmen atomarer Über le -

gungen £ii i n t e r p r e t i e ren . U t e Argninenta t i on fo lg t der Beschreibung von

K.LL-Auge rprozesseH v i e l e r E lemen te durch Siegbahn et a l (S67 ) . Unmi t te 1-

l>a i iuu:h dem A u g e r z e r l a L l b e f i n d e n s i eh i n der äulierea Schale des Aii-

r egungszen i i ums v i e r p - L l u k L ronen, d ie im atomaren liild icu den Kon t i-

g u r a l i i i n e n I J , D, S k u p p e l n . U i e y tat ist i sehen Gewichte der verschie-

dLMHMi Kun l i gura i l uiu-n werden durch die "f racl i ona l pa r an tage coef f i -

f i u n L s " ( S / 2 ) gegeben ( T a b . ( 1 1 1 . 8 . ) ) . U ie r e l a t i v e n energet ischen Lagen

der K o p p l n i i g b t y p e n können l ü r i soli erte Atome oder Ionen den Moore 'sehen

T a b r l U - n ( M 4 9 ) eiiUioimie» werden (Tab. ( 111. 8 . ) ) .

|)i e AI 11» a s einige n an d i u E x p e r i m e n t e llen Ergebnis se (Abb. ( l l l . 8 . - I I I . I I . ) )

u r t o Ig len a l l e i n du rch V a r i a l i on der be iden Pa rame te r : L in ieabre i te und

tibsol u t e cnergt- ' t i sclie Lagt- des Mu 11 i p l e t t s . Die r e la t ivea taergi e l agen

- 6l -

entsprechen den Moore'schen Daten, während für die relativen Inten-

sitäten der Linien die statisiiychea Werte,Tab. (l lJ.ö.).verwendet

wurden. Uie Zuordnung der Strukturen zu spezie11en Koni i gurationen

bereilet für LiF, NaCl und Na.l nun keine Schwierigkeiten mehr, ob-

wohl die relativen Intensitäten der verschiedenen Kopplungen von den

statistisch zu erwartenden Werten abwei eben (AbU(Ill.H.-Ill. l l . )).

Hingegen kann die niedereneigetisehe Schulter der Augerkante von

NaBr unter Benutzung der Moore'scheu Daten (M49) nicht erklärt werden,

lis erscheint wahrschein l ich, daW die Schulter der S Konfiguration

der vier p-Elektroaeu zuzuordnen ist, auch wenn diese Kopplung bei

Moore fehlt. Es zeigt sich also, daß zur Beschreibung der Auger-

Strukturen (Abb.(111.8.-III.11.)) ein atomares Bild weit besser ge-

eigaet ist als ein Banderutode11. Obwohl die p-Elektronen eia breites

VB bilden, also eiae recht große Beweglichkeit im Kristall besitzen,

sind sie dennoch mindestens für die Zeitdauer des Augerprozesses an

einem Ion lokalisiert.

Bisher wurde noch n i cht näher auf das Maximmii II in Abb. (III. 12. -111. 14.)

ei agegangen. Seine energet i sehe Lage spricht gegen die Vermutung, daU

es sich um ein direkt emittiertes, äußeres s-ttlekiron des Halogenidioas

handelt. Ebensowenig kaim es einem Augerprozeß der Art Isnsnp zugeordnet

werden. Offensichtl i ch sind beide Maxima l und H auf den Augerze rLall

J snpap zurückzutührea. Zum Verständni s dieser Doppelst ruktur ist es hilf-

re ich , die Ausführungen von Sawatzky et al (S77, SLHO) heranzuz i eben.

Uie Autoren berechnen Augerstrukturen für einfach kubische Kristalle mit

schmalen, s - s yumie t r i sehen Valenzbändern, lis stellt sich heraus , daß die

Form des AugerSpektrums ganz eatscheidend durch die Stärke der Coulomb-
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Wechselwirkung der beim Augerzerfall entstehenden Locher bestimmt

wird. Ist diese Wechselwirkung (U) sehr klein verglichen mit der

liandbrci te (U) des Val entbändea, so können die Wellenfunkt ionen

der Löcher durch ein Produkt von Ei o~Loch-Zuständen dargestel IL

werden. In d i esem Fal l gleicht das AugerSpektrum der Sclbst £a ltung

des Valentbändes. Ist die Weehselwirkungscnergie gegenüber der Band-

ln ei te groli, so bi l de n s i ch gebundene Loc h- Loch-Zu stände . Die beiden

i ,oi IM r l i u gen di clit zusammen, können sich ) edoch ähnlich wie Va l enz-

bandcxzi tonen lrel im Kri stall bewegen. Die AugerStruktur kann jetzt

rei n alomar gedent et werden. Zwischen di eseu be iden Grenztullen liegt

ein weiter Bereich, in dein das Augcrspektrum eine typische Doppel-

st ruk tu r an t wei st. Das n l edel energetische Max iiiiuui geht für wachsendes

U i n das atomare Spekt nun Über, während sich die höherenerget i sehe

Struktur uii t abnehmendem U der ValenzbandselbstHaltung annähert.

Unter der Annahme, dali die Augerstrukturen (Abb. {l U . l 2 , -i U . U . ) ) durch

e i ne intermedi äie Kopplung der Löcher (Uftfb) zu deuten sind, liegt der

:.i i i l u i i nahe, daß die 1,'oulombwechselwi rkung mit zunehmendem tlalogenid-

gewi cht eben t a l Iti z u n i nun t ; denn einerseits prägt sich die Doppel struk-

Lu r (1,11) beim Übergang vom Li F zum Li Br immer stärker aus, anderer-

M i i .-, gleicht das Maxtinuiti l immer nnvol l kommener der Valenzbandäelbst-

I a l tung. Mögi icherwe i se wi rd die ii i l düng von gebundenen Loch-Luch-

/.usi änden um so mehr begünstigt, je beweg l icher das Alkal i i on ist.

Be t rächt et man nämlIch die Ionen als starre Kugeln, so kann s ich das

l.i l < >u im l.j i.l. und 1 . 1 In in dem durch die nächsten Nachbarn geh i Ideien

holilratmi frei bewegen, wahrend es im Lil-' ebenso wie das Na Ion in den

Na~Ha luguui den NaCl, NaBr, N. L l mi L den benachbarten llalogenidionen in

Berührung steht; auch die genannten Na-llalogenide zeigen bei

Ioni sät ton des Na2p - Niveaus lediglich eine einfache Auge r-

Struktur, die durch die Selbstfaltung der Valenzbandzustands-

dichte beschrieben werden kann.

UJ
(_*

I-
<C
t-
i—i
l/)
^L
UJ

Messung

— Moore

ia T.'R'R
_

176
__ _

178 180
E K ( eV )

182

Abb.(l 11.8.) Das AugerspekLrum spiegele die HulCipletLaufSpaltung

der 3p - KlekLronen des Cl - Ions wieder. Für den Fit

wurden die Muore' sehen Daten (MA'J) und die statistischen

Cewiclite dur ve rsctiicdenen p -Koni igurd t i unen verwendet.

(Siehe Tab. ( I1I.B.))
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l U. (. *|eld Spektren

Die Abbi idiuigen (lll.l!>. - Hl.2l.) Beigen Photoausbeute - oder

yield-Speklreu von l.i- und Na - llalogcniden ia den Anregungs-

beieichen der Kuiupl ni veaut> Li Is, Na2p und C12p. (Judat und Kunz

(CK72) zcigen, daU sich unter gewi ssen Voraussetzungen yi eld-

spekt ren und Absorpt i uns Spektren gleichen . Es existieren schon

ei ne Keil tu von Ar bc i Leu, die sich mit Absorpt ionsmessungen in

diesen Ent- r g i übe re i eben beschä t L igen (z.B. L11 s -Anregung: IIKS68,

Na2p-Anregung; HKSSbB, N1S/1, 176). Es erschien dennoch wichtig,

d i L- Absorpt ion nucb e i umal neu zu bestimmen, denn einerseits führten

d i e genannten Autoren i hre Experimente an Aufdampfsehi chten durch ,

wahrend sich die vorliegende Arbeit mit Einkristallen betaut, anderer-

seits isl lür die Auswertung, insbesondere zur Erwit telung von Re-

laxat ioiibenergien (s leite Ali sehn i 11 111.5.) die Kenn t n i s der Halbwert s-

bre 11 en der p r out i nenten Ahsorpti onsmaxiiua bei Temperaturen vun ca.

2OO° C. notwendig.

Aul die Uni eisuclinug von Ober t lä'chenzustanden, wie sie beispiels-

weibe Khedei (K/B) im bei eich der Na2p - Anregung von NaCl beobachtet

haL, wurde aus Ze i lgrunden vernichtet. Die Nachweiaenergie t - des

An a l y sä t oi s wurde bei dt±r Au t nähme der Yieldspektren (Abb. (III. 11J . -

111.21.)) bteLs so gewählt, dali lediglich Elektronen mit grollen Aus-

i. r i L tsl ieten regi st rie rt wurden. Die Spektren spiege In s l o Volumen-

e l t c k l e der Kristalle wieder.

l)i e cuei ̂ ei i b<:hen Kagi-n und llal bwertsbrei Leu der AbsorplionssLrukLuren

tA,b) bi-.w. (A1,A) der Na- bzw. Li-llalogenide wurden ausnaluns loy durch

AI t p au s n i ig von Lijttttkui ven an die Meiispekt ren e n» i ttelt. Die Ergebnisse

der l-itpruzediir bind in Tabelle (lll.lü.) zusatmtiengeiaflt. Tabelle (II 1. l l . )

l i elc r i die Miudestene rgi eu, di e zur Emission von Na2p-, Lils- und

Cl 2p ~ ElekL ruiien i üb l.u i tungbband aur gebrach L werden müssen. Es zeigt

sich, dali die Absorpt i uussi rukluren (Tab. (Hl. IÜ. )) Anreguags zuständen

<:uztioidiu:n si nd , die uuLe rha 1h des Lei tungsbandbodens lokal isiert sind,

lis he i r seh l Ubere l IISL l uuiiting darüber t da U es sich dabei um gebundene

Klekl rou-l.oeli-^uarc-, also Exzitonen handelt, die an kritische Punkte der

liri 11 ou i n-Zone ankoppe l u (NS6V, NIS^ l , 1J7A) - Uas gauütörmige Linienpro t: i l

der Absorpt i onsm.ixima laut du laut sehlieUen, dati die exzitonischen

- 73 -

Anregungen dem Grenzta 11 starker lixzi ton-Phonon-Kopplung zuzuordnen

si ad (vergleiche Abschni 11 H.A.). Der Übergang zwischen schwacher

und starker Kopplung wird sehr schön an Hand der Absorptionsspektren

von Na-llalogeniden (N1S71) bei flüssig-Sticksloff- und Raumtemperatur

demonstriert. Während erstere durch lebensdauerverbreiterte Lorentz-

kurven beschrieben werden können, sind letztere durch phonoaen-ver-

breiterte Üaußprofile charakterisiert.

Die Anregungseaergien der Na2p- und Lils- Exzitonea decken sich bis

auf wenige Prozeat mi t den Aaregungsenergien der entsprechenden Über-

gänge in isolierten Ionen (M49):

Li Is -*• Li Is2p

Daher werden die Wellenfunktionen dieser Exzilonen in erster Näherung

im atomaren BiId berechnet werden können. Problematischer ist die

Beschreibung des C12p - Exzitons in NaCl. Durch optische A^iregung

geht das Cl2p - Elektron in einen s-artigen Zustand über. Der s-

syimiietrisctie Üoden des Lei tungsbandes wird hauptsächlich aus Na3s -

Niveaus gebildet. Das exzitonische Elektron wird sich daher vorwiegend

in de r Nahe der dem angeregten Cl - Ion benachbart en Na - Ionen auf-

ha lten. Damit besitzt das C12p - Exziton verglichen mit den Na2p - und

Lil s - ExziLonen eine weil gröllere Ausdehnung (Wannier'scher Kxzitou-

Typ) und kann sicher l ich nicht mehr atomarer behandelt werden.



Na l r i ninha l ogen idc

Di e L ypi sehe Doppe Istruktur (A,!!) im AbsorptionsspekL turn der

Mal r i uuiha lögen i de wi rd aus führ l i cli vuu A*berg und Du Inner (AU7'J)

d i s k u L i e i L . In u zugehörigen Knmplexzi tonen (At U) kuppe In an den

l' - Punk i der lirillouinzone an. Bandst! u k turrechnungen von NaCl

si ml in (Kl,7 l ) £ti f i uden. Für das Ainpli tudenverhaltni s der Ab-

surpt ioiibiuaxima (A, 11) ist die Stärke der Elukl ron-Loch-Austausch-

wcchselwi rkung im Vergle i ch zur Spiri-bahn-Wechsel wi rknng entschei-

dend verantwortlich (OT66). Im Falle reiner LS-Kopplung ist ledig-

1 i i h der Übergang ( S * l* ) di pol-erlaubt. Für rei ne jj-Kopplung

dagegen spiege 11 das Absorpti onsspektrum die beiden uiögl i ehe n End-

zusLandskont igurationen des Loches ^P-i/2» ~P|/2^ wi* 1̂"- ^ie rela-

tive Os zi l laturstärke beider Übergänge beträgt 2 : 1. Ein Blick in'

Taht--Llc (111.1O.) zeigt, daß das Ainpl i tudeuvet tiä l tui s der beiden

Naxiiua sein v i e l kleiner als t ist. Elektron und Loch weisen also

intermediäre Kopplung untereinander aur, jedoch mit einem starken

l.S-Anlei 1.

t) i e Ab so r p L i onsdoppu l üt rnkLur (A, U) von NaF (I1KSS6B) wurde im Yie ld-

bpukti um nicht beobachtet. Exzi tonen können m i t YieIdmessungen

jedoch nur dann nachgewi esen werden, wenn Augerprozell, di rekte

Kekoiubi nation oder Autoi onisation wicht ige ZerfalIskanale sind. Ed

ibl somit wahrscheinlLch, dall die Kxzitonen (A.li) in NaF hauptsächlich

durch Lumineszenz zertallen.
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Li thinmhalogenide

Ei ne Zuordnung der Lils-Exzituncn zu spezielten kritischen Punkten

der Urillouinzüne ist mir nur für LiF bekannt. Kunz et al(KMOfay) unter-

nahmen erstmaJ s eine Si>lche Zuordnung der Absorpt i onsst rukturen von

Li F, verwendeten dafür jedoch recht ungenaue bandstrukturrechnungen.

Der Uoden dey Leitungsbandes liegt nicht im L-Puukt, sondern, wie es

später Kunz et al (KMC/3) zeigten, amT-funkt der Br i llouinzone. Eine

detaillierte Interpretation des LiF-Absorptionsspekt rums geben Zunger

und Freeoian (ZF77). Sie stützen sich dabei auf eigene Bandstruktur-

berechnungen. Die von llaensel et a l (HKS68) m i t A und B bezeichneten

Strukturen bei 61,1 eV und 61,9 eV werden s- bzw. p-Üxzitonen zugeord-

net (die angeregten Elektronen besi tzen s- bzw. p-Syianietrie), we l ehe

durch die Übergänge

Li*ls * r^ (A)

Li + ls ̂ LJc (B)

erzeugt werden. Der L, -funkt wird von Zunger und Freeman ca. 10 eV

oberhalb des Lcitungsbandbodens angesiedelt. Die Tatsache, daü das

p-Exzito[t (B) bezüglich des Leitungsbandbodens posi t ive Bindungsenergie

besitzt (Tab.(l II.l l.)), deutet auf eine außergewöhnlich hohe Elektron-

Loch-Wechselwirkung hin. Auf diesen Funkt ist bereits Cudat (C74) aus-

führlich eingegangen.

l)i e Interpretation der St ruktur (A) wi rd erleichtert, wenn Elektronen-

Energieverlustmessungen in die Diskussion einbezogen werden. Fields et al

(FGS77) führten solche Experimente an LiF durch. Sie zeigen, daß das

Maximum (A) mi t zunelunendem Elektronenimpuis den 1 1 ich anwächst , und

seh l ieüen daraus, dail dem Exziton (A) der Übergang

+ 2 *
l.i Is * Li Is2s zu Grunde liegt .
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Denn bei ei ner Anregung mit tlektronen si nd die erlaubten Übergänge

lediglich lür kleine KiekttmienimpuIse durch die Dipol auswähl regel

definiert . Die Tatsache, dali das h'xziton (A) auch optisch angeregt

Werden kann, erklaren FieIds et a l mi t der bete i l i guiig von Phononen

an dem Übergang. Wenn diese Erklärung richtig ist, sollte die Anre-

gungswahischui n lichkei L des Exzitons (A) durch Photonen mit stei gen-

de i Temperat ui wachsen. OJson und Lynch (ÖL79) führten temperatur-

abhiingige Transmi ssionbmussungen an LiF-F'i Imen durch und beobachteten

tat sach l ich ein Anwachsen der St ruktur (A) beim Aufhei zen der Probe.

Damit wird die These von t-ields et al (FGS77) bestätigt, wonach die

Struktur (A) mi t dem "verbotenen" Exzi ton (l s2s) zu identifizieren

ist.

P i i nz i pi e11 ist noch e i ne andere Deutung des Dubletts (A,B) möglich,

wonach dem Max l muiu A die l s2p ( P... )~ und dem Maximum B die l s 2 p
/l u

( P }- Kont igurat i on zugeordnet wird. Den Moore'sehen Tabellen

können toi gen de Aul sp:tl tungen entnommen werden (M49) :

AI- l s 2 s ( l S ) eV

Di u ex per ime i i t e 11 e i i a i t t e l t e A u t s p a l t u n g de s D u b l e t t s ( A , b ) von

AL - u , U eV koudi t t dt-r S i n g j et t-'l'r i p let t -Auf spal t ung von Ü,93 eV recht

na tu: . E i n e /.lun dnung der Max i iua A und U zu den Kont i gurat ionen P.;

|>zw. 1> i s t jedoch p rob) emat i seh, da in diesem b'al l e i n Mechanismus

U K i st i eren inuli, der das In te rkombina t ionsverbo t im Festkörper a u f h e b t .

/.udem l iedar i der exper imeute l le lie fund der E lek t ronen-Energiever lust-

uiessungen von l''i e Ids et a i ( F G S 7 7 ) , das Anwachsen der In t ens i t ä t der
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Struktur A mit steigendem kiekLronenImpuls, einer gesonderten

Lrk Lärmig, üine eindeutige Lnt Scheidung zwischen den be i den

Interpretationsiuoglichkei ten des üubletts (A,B), ( **-,•.» » f.) ^^w-

( S , l' ) kann an dieser Stelle nicht getroffen werden, obgleich

letztere plausibler zu sein sehe int.

Eine genauere Uetrachtung des AbsorptionsSpektrums von LiBr zeigt

eine kleine Schulter (A1) auf der niederenergetischen Seite des

prominenten Maximums (A). Auch das Absorptionsmaximum (A) von LiCl

weist eine gewisse Asymmetrie auf, hinter der sich eine Doppelstruktuc

(A',A) verbergen könnte. Moglicherweise sind die Strukturen (A*) von

l.iCl und LiÜi in Analogie zur Deutung des Maximums (A) von LiF durch

Fields et al (FGS77) bzw. Olsoa und Lynch (OL79) auf den Übergang

zurückzuführen. Auch hier könnten temperatuLabhängige Absorptionsmes-

sungen zu einem besseren Verständen s beitragen. Solche Messungen wurden

jedoch im Katunen dieser Arbeit nicht durchgeführt, da die Temperatur

nicht über einen hinreichend großen Bereich variiert werden konnte,

ohne daß Aufladungseffekte zu vernachlässigen waren (siehe Abschnitt 1.3.).
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U)
l—"

(—

i—
H-i

C/)

Z
UJ
l—
z

58
_ ..
60

PHOTONENENERGIE (eV)
66

UJ

l/)
Z
LÜ

58 60 62 64,
PHOTONENENERGIE(eV)

66

Al . l> . ( I I 1 . l ! > . ) L l e k i r o n e n a u s b t u t e s p i i k t r n m ( y i e l d ) von L iF im

A n i - e a u n g s b e r e i c h des Li I s - N i v c a u s .

—- Anpassung e iner C a u U k u r v c an das M e ß s p e k c r u m

( s i e h t Tab. ( H T . y . ) ) .
Abb. ( H I. l 6 . ) li l ek lL 'onenaus l ) t ;u t t ibp tk t ruiu von l.iCl im Auregungs-

be ru ich des l.i I s - N i v e a u s .

MC lis [>ek L rinn

Anpassung üweitr (iaitljkurvcn (gepunktete Kurven) an

das Meflspektrum (siehe Tab . ( l 11. 9. ) )

•-•- Im Kahmeti eines Künf i gurat iunskoordi natenmude l 1s

berechnete Absorptionsstruktur (siehe Kapitel IV).
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UJ

LO
Z
UJ

325

NaBr
YIELD
E,=11eV

33 33.5
PHOTONENENERGIE(eV)

AM» . ( 1 1 1 . 1 9 . ) li l ek l i .meuausbeu le spek t rum von N a B r im Auregungsbere l L

dcb Na 2p - N i v e a u s .

A n p a s s u n g z w e i e r Gaul ikurveu au das Mefdspekl rura

( b i c h u T a b . ( 1 1 1 . 9 . ) )

32,5

NaJ
YIELD
E,= 11eV

33 33.5
PHOTONENENERGIE(eV)

Abb. ( 11 {.20.) E lekLro i i enausbeu te^pek t rum von NaJ im Anregungübe re i ch dea

Na 2p - Ni veauü

Anpassung zweier Ciaulikurven au das Meüspek l rum

(siehe Tab. ( 1 1 1 . 9 . ) )
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4 -

-35-

N a C l
YIELD
E,=11eV

'200 2~02 " " 2 0 4 " 206
PHOTONENENERGIEIeVl

208

l a L . ( j 11 .'l l . ) t : i ^ k i nmei ia i i sbe i i iespeki runi von NaCl im Anre gui igsbereich

Ucü Cl 2p - N i v eaus .

A n p a s ü u u g e ine r Gaußkurve an das Meüspek t rum

( s i u l i e l a b . 1 1 1 . 9 . )
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Tabe I l e ( I I1 .10 . ) : Abso rpL iouss t ruk tu r im Anreguugsbereich der

Ruinpfni veaus : l.ils, Na2p, Cl2p (s i ehe Abb. (III. 15. -2l))

Temperatur Linien- Amplituden-
A(eV) B(A')(eV) T(K) breite B(eV) Verhältnis fehler

A/B (eV)
(A1 /A)

1) LiF 60,8 6l ,6 573 1 ,20

2) LiF 61,13 61,91

1) LiCl 60,67 59,91 573 1,1«

2) LiCl 60,75

1) LiBr 60,42 59,67 573 0,87

2) Lißr 60,4«

1) NaCl 33,05 33,34 473 0,26

3) NaCl 33,16-0,05 33,43

1) NaCl 201,18 573 0,82

(C12p)

1) Naßr 33,01 33,25 473 0,19

3) NaBr 32,96 33,21

1) NaJ 32,94 33, 13 473 0,18

3) NaJ 32,79 33,11

1) diese Arbeit

2) IIKS68

3) HKSS68

0,2

0,07

0,08 0,03

0,07

0,22 0,03

0,07

0,24 0,02

0,02

0,1

0,29 0,02

0,02

0,29 0,02

0,02
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verschiedene Vd Lenzbandzuslande unterschied l ich stark an der

d i i -eklen Kekombi iiüLiuit Lei l haben . Uf tenbar sind die Niveaus

gen ngerer B i ndungsenergi e mehr an den llalogenid- Ionen loka-

l i s i e i l und weisen dumiL eine geringere Überlappung mit den

l.i 1s bzw. Na 2p Löchern auf als tiefer gebundene Valenzband-

zuslande.

Die U i l l erenzspeki ren ü i nd jedoch gegenüber dem Valenz band

nicht nur v^rzurri, sondern auch um Werte von einigen U, l eV

zu niedr i gcren k inet i selten Energien hin verschoben. Diese Tat-

sache ist auf Cilierrelaxaiiunen wahrend der Lebensdauer der

ExziIonen zurückzuführen. Der Gitterrelaxationsprozeü wurde

berei t s im Kap i Lei 11.1. aui Kon! i gurationykoordinatenwodell

er l au t er L. Die Kc-laxationsenergien lassen sieb damit aus einem

Vergleich der energetischen Lagen der Valenzbandunterkante

gegenüber der Unierkante des Di ftcrenzspektruins gewinnen. Sie

sind in Tabelle (111.12.) dutgeführt.

An dieser Stelle sei noch einmal darauf hingewiesen, daß die

beobachtelen linergi eVerschiebungen nicht auf Aufladungseffekten

der Proben beruhen. In Abschnit t (1.3.) wurde erläutert, welche

Test s linier nominell wurden , um eine solche lirk lärungsniögl ichkei t

der Speklien auszusch l i eilen.

liet räch 11-1 man nun Lnergi tverle i l ungsmessungen int Bereich der

C| - 2p Anregung von NaCI (Abb.(II l.28.), so zeigt es sich, daß

da:; Val en z band bei der Anregung dt; s Cl 2p - Ex z i Ions keinerlei

Überhöhung erfährt. lli ngegen ist ein deut l i ehe s Anwachsen der

- ay -

Ci 3s - Struktur zu beobachten. Auch hier wei st die Verschiebung

des Dif terenzspektruuis zu niedrigeren kinetischen Energien auf

eine Gitterrelaxation hin (Tab. (1 1 1 . l 2 . ) ) . Es bleibt 2u klären,

warum eine direkte Kekombi natioa des Exzitons unter Mitwirkung

eines Valenzbandelektrons nicht stattfindet . Dafür ist eine ge-

nauere Betrachtung des Augermatrixeleinentes nützlich. Die Wahr-

schein! ichkei t für einen Übergang

Xi (E.>*i (V^X£ (t,>*t <E2>

ist gegeben durch:

Sei nun X-(r.) der Zustand des exzitunischen Elektruns; dann ist

Xc(r.) uiic einem Lei tungsLaadzustand zu identifizieren. Denn das

C12p - Loch wird wahrend des Zerfalls mit sehr viel größerer Wahr-

scheinlichkeit mit einem CUp - oder C13s - Elektron rekulubinieren

als mit dein angeregten Elektron, da dieses einen wesentlich geringe-

ren Überlapp mit dem Loclizustand besitzt, als die vergleichsweise

stark lokalisierten CUp- und C13s - Zustände. Damit liegt folgende

Zuordnung auf der Hand:

X- (t. ) = Zustand des exzitoni scheu Elektrons

Xf (l.) - Leitungsbandzustaud

"!*• (E?) = Valenzband- bzw. C13s - Zustand

ij/, (r..) - C12p - Zustand

Unter der Annahme, daU die LadungsdicliteverleiJungen der Zustünde

X (r.) und ty(r.,) '''"reichend gut voneinander getrennt sind (r «r ),

kann der Terra %—-—r nach Kugelflächenfunktionen entwickelt werden.ir, r2i



nie Nahrung (r,^<r ) ist gerechLiertigt, denn das exzi tuiii solle

lilektron bevölkert hauptsächlich Na3s - Niveaus der Nachbar ionen,

und l.ei tungsbandzuslände sind ulmehin stark de lukali s i ert. Anderer-

seits besitzen die C13|> - lilektronen in der Nahe der Cl - Zentren

eine große Au l i-ul h.il t swaln schein! iclikei t (S57), ua'hrend die C13s -

(Hbilale eine noch geringere räiiinl i>:lie Ausdehnung aufweisen. Die

Kiilwicklung des Angermat ri xelementes (Cl.(It.2.) lautet nun:

Das erbte Glied dieser Entwicklung ( l = U ) verschwindet t da die

Zustände i|j. und ip orthogonal zueinander sind. Für l = l spiegelt

Cl.(lHJ.) diu Übergangswahrscheinlichkeit für elektrische Üipul-

SL r ah lung wi eder. 'l'cnue höherer Ordnung können unter der Bedingung

( r.̂ M' ) vernach l iiüsigt werden. Für den Fal l ip. = C13s - Zustaiid

i ̂ t diiii Di. pul mal r i xe l einen t # U, und wie beobachtet, tritt dieser

/.ci t a l l bkana l au t . t^ hl ei bL z.u k laren, warum der Zer tallskarial

in i L ijj. - Vli (Cl jp) - Zubtand expei: iiiicntel l nie hl nachgewiesen wer-

den IvumiLe; talaachlich ibt der Übergang C1'3 p ' C12p dipolverboten.

(Uavydov folgt einer ähnlichen Argumentation bei der Erklärung des

t'rozub.ses der i nneren Konversion (Üb 5) ) . Die Mi t nähme wei terer

LiiLwickhuigblerme (1>I) gibt dem letzteren Zerfall dennoch eine

(geringe) ()ü/.i l lato» starke .

\L.Ü übc-rt aschi üiinüchst, dali der Augerzerf all LVV des (U 2p - Exzitonü

gröticnurdnungsmäliig die gleiche Walirsehei nli chkei t besitzt, wie die

di rc-kte (iekumt)i na l i un. Denn während des Augerzecfal l s wird ein

~ 91 -

2p - Loch von einem Jp - Llektron aufgefüllt. Dieser Vorgang wird

jedoch verständlich, wenn man sich vor Augen führt, dali für den

l.VV - Übergang die Annahme der räumlichen Trennung der Funktionen

ijj und x (ry«r ) nicht mehr erfüllt ist. Höhere Lntwicklungsterine

(1>1) des Augeriuatrixelementes liefern damit wesentliche Beiträge

zur Oszillatorstärke des AugerÜbergangs.

Die Lils - txzitonen können abgesehen von der direkten Rekombination

ebenfalls durch einen Augerprozeü zerfallen. Die Angerstrukturen

(Abb. (IH.I2.~IU. U. )) wurden schon iui Kapitel Hl.2. erläutert.

Si e sind gegenüber der erwarteten Lage zu niedrigeren ki net i sehen

linergien hin verschoben. Di e Korrelationsenergien der Maxima l und 11

sind in Tabelle (111.9.) aufgelistet. Ein Vergleich mit den Korrela-

tionsenergien der multiplettaufgespaltenen Augerkanten (Abb.(111.8.

- £11.11.)) erhärtet die in Kapitel 111.2. aufgestellte These, dali

das Maximum 11 auf e i neu Augerprozeß zurückzuführen ist, dessen

Endprodukt ein korrellierter zwei-Loch-Zustand ist.

Es bleibt anzumerken, daß die Na2p - Exzitonen keinen beobachtbaren

Augerzerfall aufweisen, während dieser 2erfa11skanal bei den Li l s -

Exzitonen nahezu IÜ mal stärker ist als die direkte Rekombination.

Diesem Ergebnis sollte jedoch keine allzu groüe Bedeutung beigemessen

werden, da es bei konkurrierenden ZertalIsprozessen die Ausnahme ist,

daU ihre Wahrscheinlichkeiten die gleiche Größenordnung besi tzen.
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ujiente ' li:

In AI» s i: l in . 111.4. wurde beiej t s dargestel 1 1 , wie aus Energiever-

tei Inngsiiiesbungen l in An regungsberei ch von Kumptexz i tonen G i t tet~

K: l axati onseneLgi en best inuiit werden können . Di ese Energl ert sind in

Tabelle (111.12.) in der mit KDC bezeichneten Spalte aufgeführt. Die

l- eh l ergrölien werden we^en t lieh durch die ungenaue Kenntnis der

Ket lektivitätcn bestimmt . Darauf wurde schon aus führ i ich in

Abschnitt 1.4. eingegangen, Ein Vergleich der Re laxat ionsenergiea

zeigt zunächst, daß das Gilter auf die Anregung des C12p - Exzitons

wc sent 1 1 erb s l äi ker reagiert als a u t: die Anregung der Na 2p - Exzi tonen.

In be i den l-'ü l l en bevöl kert Jjs exzi ton l sehe Elektron Na 3s - Zustände.

Während jedoch das 2p - Loch des Na 2 p - Exzi t uns durch das is-Niveau

gegenüber den nächsten Nachbarn gut abgeschirmt wird , ist die Ab-

sein riiumg des Cl 2p - Loches im Cl2p -Exzi ton aufgrund der starken

l Je loka l t s i erung des angeregten Elektrons ausgesprochen gei ing. Dam i t

wird die Di skrcpanz der Ke Ixutionsenergien beider Exzitonlypen ver-

^Uludltcb.

llemei kmisweit ist weiterhin, dali, abgesehen vom Li F, die Relaxtions-

energi en für Li l b - Exz i tuntin den 11 ich größer sind als für Na 2p -

t!xzi tonen. Ei ne befriedigende Deutung dieses Sachverha 11 es kann nur

im Kahme n e i nei lierechnnng der Uitterenergien von angeregtem und

lirundzusL and in Abhängtgkei t gewi sser Kunfignrationskoordi naten er-

toi gen. K ine so lebe Kechnnng, welebe die einze!neu Energiebei träge

Coulombenergie, Abstoliungs- und Van der Waalsenergie berücksichtigt,

wurde am Li Cl durchgeführt und wi rd in Kapi tel IV vorgestellt.
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Es wird sich herausstellen, daß das abstellende Potential zwischen

ungleich geladenen Ionen einen wesentlich steileren Verlauf aufweist

(der Keichweitenparameter des abstoßenden Potentials ist größer), als

zwischen zwei Halogenidionen. Eine Betrachtung der klassischen lonen-

radien (Tab. (111. 13. )) demonstriert, daß in L i- tlalogenidendas AbsloUnngs-

potential hauptsächlich auf die Wechselwirkung der Halogenidionen zurück-

zuführen ist, während in Natri umhalogeniden die Wechselwi rkung der ungleich-

geladenen Ionen den größten Beitrag zur Abstußungsenergie liefert. Es ist

also zu vermuten, daß für das unterschiedliche Kelaxationsverhalten nach

Anregung der Lils- bzw. Na2p ~ Exzitonen die verschi edenen Keichweitenpara-

meter des abstoßenden Potent i a l s verantwortlich zu machen sind.

Unter der Voraussetzung, daß das Gitter vor dem Zerfall der Exzitonen

vollständig relaxiert ist, stellt der Vergleich von Absorptions- und

Lumineszenzspektren im Bereich der Lil s - Na2p - bzw. C12p - Anregungen

die genaues t e Methode zur liest immun g von Ke laxat i ons euer gien dar . Mai ste

et al (MSE7A) berechnen für die Lebensdauer von Lil s - Kxzitonen bezüglich

strahlendem Zerfall eine Zeitspanne von 10 - 10 Sekunden. Gitler-

relaxationszeiten nach Anregung von F-Zentren in Alkalüialogeniden liegen

in der Größenordnung 10 - 1O Sekunden (F64,WJb4). Es ist jedoch an-

zunehmen, daß Uelaxationszei ten bei Anregung von lokalisierten Exzi tonen

geringer sind, da die nächsten Nachbarn in diesem Fall eine weit geringere

Ladungsdichteänderung verspüren als nach einer F-Zentren-Anregung.

Fowler (F64) zeigt, daß das F-Zentren-Elektron während der Gi tterrelaxation

weit in den Kristall eindringt, die nächsten Nachbarn mithin eine Ladungs-

änderung von nahezu le registrieren. Die Annahme, dal! das Gitter beim

strahlenden Zerfall des Lils - Exzilons (a) nahezu vollständig relaxiert ist,
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erscheint albu uicIiL unvernünftig.

Es wurde heru i L s da t au t h i ngewi eben, daß energieaufgelöste Lumineszenz-

mcssungen mit der vorhandenen Apparatur nicht, durchgeführt werden können.

Lumineszenzmilersuchungen an Lithiuiuhaiogeniden sind jedoch aus der

Literatur bekannt (MSli73, MSE74, AW7h,A8l). Ua kontinuierliche Lichtquellen,

deren l'hotonenspcUt reu die An regungstier ei ehe der Lila -Exzitonen (A)

(Ca. UO eV) überstreichen, erst mi L dem Üau von Spei ehetringen und der

Nutzbarmachung der Synchrot rons trahlung zur Verfügung stehen, wurden in

i ruh Liren Lumi ueszenzexpcr imenten vorwiegend Eiektrouenkanonen als Anregungs-

tjue l len verwendet (MSE/'J, MSE74,AW76). Ein Vergleich dieser Emissionsmes-

sungen mic den Abborptiunsdaten von Haensel et al (UKS6Ö) liefert die

in Tabelle (HL.12.) aufgeführten Kelaxationsenergien. Es zeigt sich, daß

die bu er mitte l Len Werte nur für LiBr gute Übe reinst i utniuug mit den eigenen

Ke su l taten l i e fern. Im Fa l le von LiCl oder gar LiF ergeben sich dagegen

erheb l i ehe Abwei cliungen .

Ai lo et a l (Ati l) benutzen für ihre Lumineszenzmessungen au LiF Synchrotron-

btrahlung alb Lichtquelle. Die Ergebnisse der Autoren lassen lediglich auf

eine Kulaxationbcnergie von ca. U,2 eV schließen. Dieser Wert deckt sich im

Ualmien der Fehlergrenzen durchaus mit dem eigenen Ergebnis.

Lb bleibt zu k Laren, worauf die energetische Di skrepanz der exzi tonischen

Emi bsi uiisbande in den Arbei Len (MSE73,AW76) bzw. (AÖ1) zurückzuführen ist.

Maibte et al (MSF/M) demonstrieren deutlich den Einfluß von Strahluiigs-

bdiädeu auf die Lumineszenzspeklren von Li-Halogeniden. Mit zunehmender

Strahiuugsdauer bzw. zunehmender Elektronenenergie erscheint eine Struktur

bei ca. 54 eV. Sie ist auf den strahlenden Zerfall I.ils2s2p -*•

Lils~2s von atomarem Lithium zurückzuführen, wie Lumineszenz-

messungen an metallischem Lithium (A8I) zeigen. Auch Arakawa und

Williams (AW76) weisen darauf hin, daß wachsende Strahlungbsctiäden

einerseits das 6l eV Maximum von LiF verschwinden lassen, anderer-

seits das 46 eV - Band, welches auf die kekombinatiun des Li 1s -

Loches mi t einem F-2p-Valenzbände lektron zurückzuführen ist, zu dem

erwähnten 54 eV Maximum schieben. Zwar verwendeten Arakawa und Williams

eine spezielle Meßmethode, die eine Verzerrung des Spektrums durch

Kadiolyse wei tgehend unterbindet, aber dennoch ist es nicht auszu-1

schließen, daß die exzitonische Struktur bei 6l eV gegenüber der ener-

getischen Lage in reinem LiF verschoben ist.

Im folgenden so llen zwei Modelle zur Berechnung von Kelaxationsenergien

diskutiert werden:

a) Kontinuumsmodell

Der Kristall wird als ein kontinuierliches Medium mit elastischen und

dielektrischen Eigenschaften betrachtet. Dabei tragen Elastizität und

Dielektrizitat akustischen und optischen Schwingungsmuden Rechnung (T8U).

Zur Berechnung der Relaxati onsenergie in einem lonenkristall ist ei ne

beschrankung auf optische Moden gerechtfertigt. Wird in einem Dielektri-

kum durch opti sehe Anregung ein sphärischer Bereich mi t Rad ius R und

Ladung +e erzeugt, so beträgt die von der zusätzlichen Ladung induzierte

Polar i sationsenergie des Mediums unmittelbar nach der Anregung

(elektronische Polari sierung)
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wahrend sie midi de r i on i sehen Uelaxatlon gegeben i s t durch

v
t _ V.*"..— J

K Ö i i t L ( ionische Polar i s i e r u n g )

Di u ( J i t t e r r e l a x a l i o n s e n e r g i e ( s i e war d e f i n i e r t a ls Di t f e r u n z zwi sehen

Ab so i p L i uns- und Ein i s s ionse i i e tg i e ) lälit sich also mi t H i l f e der Cle ichung

( 1 1 1 . 4 . ) ( l ) t ' K ( . 4 ) berechnen:

(U. (

L ^ statische Dielektrizitätskonstante
s

L = optische Diclektrizi tätskonstante

t - Iniluenzkonstaute
o

Identifiziert man K in i t dem lonenradius (lab .(111.13.)) des anzuregenden

l uns , su u r gelten sich die in TU bei l u (111. l 2 . ) auf ge führ Leu Kelaxations-

ein'i g i eu. Die Werte s i nd im a l l gemeinen größer als die experimentell

eiuii i lel ten Energien. Lediglich im Falle des CI2p - Exzitons ergibt sich

ei ne gut t U bei ei ns t i muiuiig. Das ist jedoch n i cht überraschend , denn G l. ( 111.4 . )

bei i icks i cht i gL nicht die Absein rmung des entstandenen Loches durch das

ex/, i t oii i sclie IC l ek l ron. Wahrend die Abschi rmung des Loches der Lils- und

Na J |» Lxz i tonten nicht ^ti ve rnachlässi gen ist, ist das angeregte t lek t ron

des Cl^p - L'x^iuuib stark delokalisiert, so daII die nächsten Nachbarn des

Cl - Ions e ine I.adnngsanderting des Anregnngs^ent rums von na heu u l e sehen.

ix, übe r die CrüUc der Abschi rimmg nur quäl i tat i ve Aussagen gemacht werden

Uiinnen, dient das Koni iiuiuiiismode 11 ledig) ich £u e i ner oberen Abschätzung

von Uelaxalionbeneigien.
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b) Kunf igurationskooirdinateniiiode 11 (KKM)

In Abschnitt 11,4. wurde bereits darauf hingewiesen, daß unter gewissen

Voraussetzungen die breite einer exzitunisehen Absorptionsstruktur Kück-

schlüsse auf die Kelaxationsenergie zuläßt. Die in Tabelle(III.12.) in

der mit yield bezeichneten Spalte aufgeführten Werte wurden mit Hilfe der

(:ieichung(ll.J2.)

= HUB2

K Bln2 • kT

aus den Halbwertsbreiten der Absorptiuusinaxiuia (Tab. (l 11. 1O. ) ermittelt.

Ein Vergleich dieser Energien mi t den Ke laxationsenergien, welche aus der

Analyse von Eaergieverteilungsuiessungen im Anregungsbereich der Exzitonen

gewonnen wurden, zeigt eine zufriedenstellende Übereinstimmung für

Na2p- und C12p - Exzitonen. Offenbar sind die in Abschnitt II.4. erwähnten

Bedingungen für die Gültigkeit von Gleichung(II.32.) im Falle des Lils -

Exz t tons in Li thiumhalugeniden nicht erfüllt. Die Absorptionsstrukturen

können einerseits lebensdauerverbrei tert sein; anderersei ts ist es denkbar,

daß der angeregte Zustand verglichen mit dem Crundzustand im Konfiguratious-

kuordinatemuodell durch ei ne größere Kraftkonstante beschrieben werden muß.

beide MÖglichkeiten führen bei einer Anwendung von Cleichung(li.32.) dazu,

daß zu große Itelaxationsenergien vorgespiegelt werden. Im nächsten Kapitel

wi rd das Konf igurat ionskoordi natendiagramm von Li Cl berechnet. Es wi rd s i ch

zwar herausstellen, daß der angeregte Zustand tatsächlich durch eine größere

Krat tkonstante zu charakterisieren ist als der Grundzustand; die volle breite

der Absorpt iunsst ruk tur wi rd jedoch allein aufgrund d ieser Tatsache nicht

erklärt werden können.



s {] apouiualPiupJoo^Ruo i injn;-

zua7S3Uii»nT ( f ' (R9S5IM)
pun -suopdjosqv I IOA i p i n j ?

(p

' ( A I l'-Oirlirx - s ) apjinn ]s,i

juofl sa tun urtult|i?>] «n a l p ' a iS j auaRi lo j inxe
( I H V ) 7 i i a7Ba t innnT ([ '

uo i id josqv ( l Mi^p jnn uaunonaS Ilaii?p7lia7sainuini
aft i n a u i n snp a i p 'na iSjauasnoi I P X p ^ a j i : (a pim ( n

' (( ' l\) '<\'',\, ^l^5) »apjnn ]nmi^5aq_uajlialii

J a sa lp u t a i p 'U3i3 janssuoi I B X P J a« :(q pun (l ( • f,l' 11 T ) ' 1<IV

1 I —

: D Tq

I [o 1

1

< O
q

TB" !

Jan ion jni

öunuqoay :p

003=0 i

T-,

P

i: .
. 0

P
D

l - o -

-

U

7'0

RELAXATIONSENEf
-S C °

AJ

0

7'Om

—

8'0

7'l

IS ' l

9 E ' I

- W l -



- Iü8 -

IV. Berechnung dci Kelaxat lonsenergie am Be i s p i ej von LiCl

In ili e sein Kapi tel wi rd ein Müde 11 vorgestel l L , das die Berechnung

von G11terenergien in Abhängigkei t der Koni igurat ionbkoordi na 11: n

l vq und q (s i ehe Abb. (IV. l . ) ) für Crundzustände und lokalisierte

angeregt e Zustünde erlaubt. Ich beschränke mich dabei auf die best i m~

niung der Jeni gen Bei t rüge zur Gitterenergie , welche von der relativen

Lage der nächsten Nachbarn zum Anregungszentrum abhängen. Es genügt

also, die WechbeIwirkungsenergi en dieser Nachbarn mit dem Kri stall

zu e i m i l Lei n. Das Model l en t spricht bis au t 2 Punkte dem Ansatz , den

W i 11 i anib (W) l ) du r Berechnung des Kon t igurat ionskoordinatendiagramms

von II dotiertem KC1 zu Grunde legt. Einerseits geht in die nachfol-

gende u «ec (mutigen die p-Syuuuetrie des angeregten Elektrons explizit

e in, wahrend W i l l i a i u s u i ne räuml i ehe Mi ttelung über den p-syimnetri sehen

Endzustand vornimmt, su daß das angeregte Ion s-Syiwnet rie besitzt.

Anderersei t s bleiben in den eigenen Rechnungen loneni nduzierte Dipol-

und (JnadrupolH)i pol -Wechse l Wirkungen unberücksichtigt, da sie nur einen

geringen Hu i L rüg üur Gitterenergie liefern.

Uic Mot i vali on lür die nachfolgenden Rechnungen besteht darin , daß

Inl'orntat i onen ui nerse i l s über die Verschiebung der nächsten Nachbarn des

An t t-'^tiügsztjüt i -um t. im angeregten Zustand gegenüber der Gleichgewichtslage

im GründensL and t anderersei ts über die Kelaxat i onsenergie sowi e die

L i nienlorm des Absorptioiibmaximums (A) erwartet werden. Das Mode 11 wi rd

au l d ie An r e gut t ̂ L i l s •• 1,1 is^ p in L i Cl angewandt, ist jedoch ohne

we i t eres au l l oka l i s i erte Kuiiipfanregungen in anderen A 1k a l ihalogeni den

übe r tragbar . U i e Ei tisdiränkung auf l oka l i s i erte Anregnngszustünde ist

- lüy -

notwendig, denn nur in diesem l;a 11 ist die Gle i chsetznng der Ladung s-

dichteverteilungen des angeregten Ions im Kristall und im isolierten

Zustand gerechtfertigt. Die radi alen Ladungsd i cliten von freiem Li

und Cl sind in den Abbildungen (IV.2.) und (IV.3.) dargestellt.

Sie wurden freundlicherweise von Herrn Coilisch (C8I) zur Verfügung

gestellt. Die Normierung ist folgendermaßen gewählt:

R2 r2dr = n Cl. (IV.l.)

K = radiale Ladungsdichteverteilung

n = Anzahl der Elektronen

Zunächst sollen nun die verschiedeuen Heiträge zur Gitterenergie dis-

kutiert werden. Anschließend wi rd das Modell am Grundzustand getestet

und im dritten Abschnitt schließlich auf den angeregten Zustand angewandt.

IV. l . lieiträ^e_zur_Gitterener^ie

Um der p-Syiumetrie des (angeregten) 2p - Elektrons Rechnung zu tragen,

ist es notwendig, seine Coulomb-, Abstoüungs-, und Van der Waals -

Wechselwirkungen mit nächsten Nachbaut (Cl-lonen) in longitudinaler

und vertikaler Richtung (siehe Abb.(IV.I.)) getrennt zu berechnen. Diese

Energieterme werden durch die Indizes

s-pl bzw.

s-pv gekennzeichnet.

Wechselwi rkungstertne zwischen s-symmetrischen Ladungsvertu ilungen

erhaltet! den Index



IV. l . l . <>uiouibwuch^ l Wirkung

Die Coulombwcchselwirkuug der dem Anregungsüentrum benachbarten

Cl - l oiie n uii t entfernteren Ionen wi rd nach der Methode von bv Jen (E 12)

bestimmt. Die We11entunk t i onen der Cl-Ionen und die i hrer nächsten und

übernächsten Nachbarn über läppen jedoch, so daß hier das Punktladungs-

modu 1 1 nicht mehr angewandt werden kann. In diesem Kai l wird die Coujomb-

Kncrgie zwi sehen zwei Ionen A und B in drei Anteile zerlegt;

a) Coulouibeaefgi e E der Elekt roneii des Ions B mit ei ner Punk 11 adung,

we l ehe ata Kernori des tons A lokalisiert ist und dessen Gesamtladung

11Ugt (Summe aus Kern und HÜ llenladung)

b) Korrekturterm E zur Energie E , der berücksichtigt, dafi sich einige

lil ekt ronenschalen der Ionen A und B überschneiden

c) Cuulombencrgi e E , die sich aus folgendeu Komponenten zusamuensetzt:

i) Wechselwi rkung E. des Kerns B mit der in a) beschriebenen Punktladung,

i i) Korrektu!terme zu E. und E , die dem Umstand Rechnung tragen, daU

einige Llektroaenschalen des Ions A den Kern B bzw. gewisse Elektronen-

schalen des Ions B umsch l i eile u.

Die Cou tombenergie zwi scheu idwei Ionen A und B ist dann gegeben durch die

Summe:

«C.-H,, • k- < " " ' '" * ^ 'o

t. - l n r" l u u n x k o i i s t a u t e

I m l o i g u n d e n s ind die B e i t r ä g e K , li und E für Ionen A und B gle icher

und i iLi terbchicdl icher Symmetrie aufe l i s t e t . Es bedeuten:

a - Abstand der Ionen A und B

^A/| = K e r n l a d u u g u u der Ionen A/B

k - *1 liir r^, <a

k - -1 l ür r , --a

'£." - Ladung der Elektronenhülle des Ions AA

K . = radiale Ladungsdichteveiteilungen der Ionen A/B

B s(u) == radiale Ladungsdichteverte ilungen der Zustände Li ls(2p)

a)

o

eil. (iv.3.)

2 2

l « * ! ! £ > 5 2
fi

b)

dr., dr, Ul.dV.6.)

"s-pl 2H *-,..,'i<.,..,'A, f-1̂ 9
r(=o r2=|a-t(| (.

C1.(IV.7.)
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Gl.(IV.9.)

mit R = R falls U s-symmetrisch ist
u

R = R + R falls B das angeregte Ion Li Is2p ist
D p Bs

IV. l. 2. Abstoüungsenergie

Werden zwei Ionen aufeinander zubewegt, so wächst mit zunehmender Überlap-

pung der elektronischen Wellenfunktion die Abstoßnngsenergie. Dieses ist

auf das Paulische Ausschließungsprinzip zurückzuführen. Born schlägt für

die Beschreibung der AbstoBungsenergie einen Ausdruck der Gleichung (IV.10.)

vor (1)19)

E = B -
rep n

Gl.(IV.10.)

a = Abstand der Ionen

B und n können aus Kompress ib i l i t ä t smessungen bes t immt werden, n l ieg t in

der Größenordnung U Ä * I O . Bessere Übereins t i Innung mi t experimentel len Er-

gebnissen l i e f e r t jedoch ein exponent ie l le r Ansa t z :

a-a
K = c • exp(- -—)rep p v p

G l . ( I V . l l . )

c - K o n s t a n t e r Faktor

a - A b s t a n d der A t o m e / I o n e n

Man nennt (l den Re i chwe i tenparame ter des abs toßenden Po ten t i a l s und

a den B a s i s r a d i u s , a und p s i n d c h a r a k t e r i s t i s c h e Konstanten für ein
o o

s p e z i e l l e s Ion bzw. e in s p e z i e l l e s lonenpaar .

- 1 1 3 -

Pauling (P28) berechnet die Abstoßungsenergie zweier Wasserstoffatome

im Rahmen der Störungstheorie. Es zeigt sich, daß für große Entfernun-

gen die Abstoßungsenergie tatsächlich expoaentiell vom Abstand der Ionen

abhängt. Paulings Betrachtungen geben außerdem eine Information über die

Form der Konstanten c in G1.(IV.II.); sie läßt sich darstellen durch

Gl. (IV.12. )

Z Z
c = b'(l+ ~ + --) G1.0V.I2.)

A B

b = konstanter Faktor

7. . = Gesamtladungen der Ionen A/B

N . = Ladungen der äußeren Elektronenschalen der Ionen A/B

c (l.i*Cl~) = b- 1,375

c (Li+,Li+) - b - 2

c (C1~,C1~) = b • 0,75

Aufgrund dieser Überlegungen lautet der Ansatz für die Abstoßungsenergie:

Cl.(IV.13.)

Einer der beiden Parameter a und b kann frei gewählt werden. Der andere

ist dann eindeutig festgelegt. Man ordnet b überlicherweise (z.B. H37)

-19
den Wert b = i"10 (Ws) zu.

Die Aufgabe dieses Abschnittes besteht darin, die Konstanten p und a

zu bestimmen.

Die Literatur (z.B. IH7.C59) gibt lediglich Auskunft über gemittelte

Werte von p. Eine Differenzierung zwischen verschiedenartigen lonen-

l'aaren eines Kritalls wird nicht vorgenommen.



Di e Berechnung von \ stützt sieh au l die Ausführungen von W i l l i ams (Wü l ).

Danaeh lätit riich die Abt, l oüuugseuer gi e t ^ durch Über J appungs i nlegrale

besehrt; ibeu;

Gl. (IV.14. )

K - k u n ü t a i i L e r Faklor

G l . ( i V . l 1 ) . )

i(j . - e lek t ron ische Ladungsd ich tever te i lungen der Ionen A/li

Der Vergleich von GI.(1V.IJ.) und (IV.14.) zeigt, daß sich die Konstante

l/ l » aus einer logarithmischen Auftragung des Ausdruckes — über den

Abstand a der Ionen gewinnen laut.

Di e Übe r lappungsintegrale für Ionen gleicher und untersein edl icher

Syimnel r i e lauten :

1 * "<>t. •».,,

Vs ' L ( I KB(r2>-K
ca. (iv. ib.)

2 2 2 2
-

s-p.

S~|)V

Gl.(IV.17.)

j r f ix 2ic u«2 < r ,r'^ 'r' i . ,r )r r dr dr
2a J J ' Us 2' li|) 2'\2 / A 1 l ' l 2 1 2

u t L- 160°^- f f r4na J J J
GI.(IV.18.)

' 2

a - Abstand der louea

i\ radi a le Ladungsd i i:hLevel tei Inng
Üiu liiüi/.iurung ist die gleiche wie in Abschnitt IV. 1 . 1 .

Abbil düng (IV.4.) zeigt die logari thmi sehe Auft ragung von — über ü

für unterschiedliche loueupaaru. Ui e Steigungen der Geraden liefern

die Ke i chwei tenparaiucter p ('lab. (IV.l.))- ^ur beut iimuung der Konstanten

K (Cl.(IV.14.)) wird der nächste-Nachbarabstand für die Gleichgewichts-

lage des Citters in Abhängigkeit von K aufgetragen (Abb.(IV.5.)). Dazu

wird zunächst die tncrgie/Molcknl in Abhängigküi t des nächsten Nachbar-

abstandes für verschiedene K berechnet (siehe Absehni 11 IV.2.l.). Die

Anpassung von Parabeln avi die ermittelten Kurven liefert dann die Gleich-

gewichtslagen und zugehörige Ene-rgicn des Gitters als Funktionen von K

(Tab.(IV.2.)). Der tatsächliche nachste-Nachbar-Abstand kann der Litera-

tur entnonuneii werden (K76). Ur betragt 4,U566 atomare Einhei ten (a. E.).

Das zugehörige K besitzt den Wert K = 6,892 (a.li.-eV). Sind die Parameter

K und p bekannt, so lassen sich durch einen Vergleich von G1.(1V.I3.) und

(IV.14.) mühelos die Konstanten a (in G1.(IV.I3.)) bestimmen. Sie werden

i [i Tab.( IV.ü.) den von Uuggins (HJ7) berechneten Basisradien gegeuüberge-

stellt. Huggi iis stellt thermodynawi sehe Relationen auf, mit denen er unter

tüinbeziehung experimenteller Daten die Parameter a und p bestioiut. Den

Kechnungen liegt ein Punkt ladungsmüde 11 zugrunde. Ks wird also nicht die

Überlappung der elektroni sehen Wellentunktionen benachbarter Ionen berück-

sichtigt» welche zu einer klrniedri gung der Coulombenergie gegenüber der

Uechselwirkungsenergie zweier Punktladungen führt. Durch eine geeignete

Wahl der Konstanten p und a erreicht Uuggins trotz dieser Vereinfachung

Überei nsLiuiuung mit exp.Daten. Die eigenen Rechnungen hez i ehen hingegen

die Überlappung von Wellenfunk ti onen bei der Best immung der Coulombenergi e

ein. Deshalb kann es nicht überraschen, daß die von lluggi ns angegebenen

Rei chwei teuparameter und Uaslsradien erheblich von den eigenen Resultaten

abwe i chen.
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Un die Abstuliungsenergie tu i L wachsendem Abu t and der Ionen stark abnimmt ,

beschränke i cii mich tut i hre Berechnung auf die Wechselwi r klingen zw i sehen

nächsten und übei nächsten Nachbarn .

IV. l . J. Van^der^Waals-Wechse^wirkun^

Durch eine Stomngbi eclumng 2. Ordnung zeigte London (1.30) erstmals, daß

s ich die Di po l -l) i pol -Wechselwirkung (E ) zwi sehen zwei Atomen fol gendei-

nuiüen beschreiben lallt :

Cl.dV.19.)

a = Ab ti Land der Ionen A und ti

u . - s t a t . e l e k t r . Po la r i s i e rba rke i t en von A /ll
A/ M

I . - lunisiernngsenergien der Elektronen geringster

liindungsenergie

Die Dipol-Quadrupol -Wechsel wi rkung wird ausführlich von Margenau (M3I)

diskutiert. Sie bleibt jedocli in den eigenen Kechnungen unberücksichtigt,

da sie nur e i neu k le-i neu Uei trag 2ur Gi tterenergi e liefert . Mayer (M33 )

ze igt , daü die Di po i -Quadro pol -Weuhselwi rkung in allen Alka l i ha logen i den

nicht mehr als 10 - 20 1 der Uipol-Uipol-Wechselwirkung betragt.

Kirkwtmd (K'J^) s t e l l t eine einLache Relation zwischen der Elektronenanzahl

e i lies AI ums , deren l'olarisierbarkeit in x~Kichtung und ihrem 'iräghei tsmoment

bezügl it:h der x-Ai:hse auf ;

C l . ( I V . 2 0 . )

mit u - Anzahl der Elektronen

- l 17 -

C'i ig- 2 , j= 1 r cos v U) dr (U. ( I V . 2 l . )

2_
e lekLroniüc l ie Kuduugsd icUceverc^ i l uny

Dami t ergiiben sicli r ichcungsabl iangige Polar is ierbarkei ten. Die

zugehörigen Trägliei tsmoiuente Q V |)V l au ten :

a) s-synmietriscl ie O r b i t a l e :

C l . ( I V . 2 2 . )

b) «-symmetrische Urbitale mit Kutationssymiiielrie zur x-Aeh.se:

i) das elektrische Feld weist in x-KicliLung

ii) das elektrische Feld liegt in der y-z-Kbene

Gl.dV.23.)

1 /R2 (r) Air G1.(IV.24.)

K = radiale Ladungsdichteverteiluug

Mit Hilfe der Gleichungen (IV. 20.) - (IV. 24.) wurden die l'olaris ierbar-

keiten (Tab. IV.4.) von Li Is und tl berechnet. Lediglicli £ür Li Is

ergibt sich eine gute Übe reinst i minung mit den experioientellen Daten von

l'irenne et al (PKb'i). (Uie Autoren bestimmten die l'olarisierbarkeiten von

Ionen im KristalIverband) Üie berechnete Polar i sierbarkeit von Cl über-

schreiLet hingegen den ex|jerimenLellen Wert um mehr als das Doppelte.

Dieses Ergebnis kann verstanden werden, wenn man sich vergegenwärtigt,

daß C1.(1V.20.) nur für isolierte Ionen gültig ist. Im Kristall werden



- Mo -

k l u i nur L: CD t a r i s i e r ba i ke i teil er war lv t, da in i L zu HL-l »»ende r I'o l a r i bat l o n

c i nes Ions die Über lappung sei nur e lektroni sehen l.adungsdi chtevertei lung

in i L der benachbarter Ionen eben i a M s wächst. hertick a i cht igt mau die Tat-

sache, da U de t die Abbtoliungüene rgie beschreibende Terni S /a (G1.(IV.I6.))

i n de t Cle i chgewieht s l age des G i 11 erb für nächste Nachbarn (Li l s -Cl )

um e i neu l-'aki o r 2ü k l ei ner i s L als tür benachbarte Ci- Ionen (s i ehe Abt».

(IV.4.))» so leuchtet es ein, daü Gl.(IV.20.) für l.i ein sehr viel

besseres Resultat l i e l e i i als Jiir Cl .

bi e l o l geiiden Keelmungeu benutzen die exper iiueutel l en Polar isi eibaike i tun

t >
(l'KO l) von L i (s~ und (-1 . Die long i tudi na le und vertikale Polarisierbar-

keit a., des angeregten Li Ions (Is2p) wurde mit C1.(1V.25.) btstiimut

"L/v " W" IS >• (oWTT))̂  G1'(1V-2

u (Li Is ) =• Polarisierbarkei t von Li Is nach (TK67)

U l> (Li Is2p) = elektronisches Tragheitsmoment des p-Orbitals

in longitudinaler/vertikaler Richtung

U (l.i l s 2p) - elektt uni sehe s Träghei tsmoment des s-Urbi t a l s des

angeregten Li -Ions (Li l s2p)

t) (Li Is") B e l e k t roni sehes Träghei tsmoment der Elektronenhülle

des Li -Ions im Grundzustand

Zur liest iiimiuug von Van der Waa ls~Wechselwi rkungen mit C1.(1V.I9.) ist

wc i t e t l i i n die Kenntnis der lonisierungsenergien der Niveaus niedrigster

tii ndiiikgsenergi e nutwend i g. Tube l le (IV.5.) beinhaltet die Uiudnngsenei -

gi en bzgl. des Le i tungsbandbodens der üur Kechnung wichtigen Zustände.

l>i e Werte wurden aus ei genen Lnergievertei l ungsaiessungen und Band lücken-

djLeu (S?!!) u rill i l Lelt .

Die Van der Waals-Wecbbelwirkung nimmt mit der b. Potenz des Abstandes

der Lonen ab (Cl.(IV.l 9.))- Aus diesem Crunde werden lediglich Energie-

bei trage zwisehen nächsten und übernächsten Nachbarn berücksichtigt.

IV. 2 . |'lf^L_des_Mode^s_aniCrundzustanddtis_Ci t^ters

Abschnitt IV.l. verdeutlicht, daß die Rechnungen nur wenige experimentel le

Daten benötigen:

a) nächster Nachbarabstand

b) Polarisierbarkeiten der Ionen Cl und Li im Kristallverband

c) Bindungsenergien der Niveaus ls(Li 1s ), 2p(Li Is2p), 3p(Cl )

Deshalb erscheint es ratsam, das Model L zunächst am Grundzustand des

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

Die Literatur liefert experimentelle Daten der Gittereuergie, des Kom-

pressionsmoduls und des longitudinal optischen Phonons. Alle drei Großen

können durch Berechnung der in Abschnitt IV.I. dargestellten Energieterme

bestimmt werden. Dieses sol l iiu folgenden geschehen.

IV.2.1. Gitt.erener£^e

im Punktladungsmodell laßt sich die Energie pro Molekül durch Gl.(iV.26.)

darstellen (1137).

I r - ~ a. --- -- + b.c
ka 6 t
o a

2r_-a 2
l/2bc__M'exp( -- ,— —

Gl.(IV.26.)

2r -a |
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u - Made lungkuns i a n L u

k ~ 4n t -

a - nächster Na t h bar abs tando

c ~ Vau der Uaals - Kunst an t e

b =• o~ (ws>

siehe A b s c h n i t t I V . 1 .2 .

r - Uasi sradien

p - gemit tel te Reichwei tenparaiueter (U37 )

M/M' - Anzahl nächster/übernächster Nachbarn

Da jedoch die Koriekturterme zur Cuulombenergi e, welche auf die Überlappung

de t et eklruni selten l.adnngsdichtcvertei lungen benachbarter Ionen zurückzu-

t Uhren s i nd, explizit berücksiehl i gt werden sollen, ist der Madelungterm
L

l - r~-> '» C I . ( l V . 2 t » . ) zu ersetzen durch U i . ( l V . 2 7 . )K a

ka
luT _ 6e
ka k C l . ( I V . 2 1 . )

b - li ,(Li Ct )
C,uul l

Uit l i e i i euLung der Tenne E , . ( t i + C l ) und t , (Cl Cl ) wurde in Abschn i l
t.uu l Coul

l V . l . l . er l ä u t e r t . N a l i i r l i ch jiiüysen nun auch andere Hei chwei tenparameter

niul liiis i b i ad i u u r ve rwende t werden . Die benul ü i e n Wer te s ind in dent-

Talje l len ( l V „ l . und IV. j . ) au tge tühr i . Ihre liestiimuung wurde b e r e i t s in

A b s c h n i L t W . l . 2 . beschr i eben .

U i u l£ne i ( ; i e [»ru M u l e U ü l erreclniel s ich dann itu

li - - B , ( > h uV ( s i e h e auch Abb. ( I V . b . )

Sii: kouuuL dt-in l.i L c r a L u r w e r l (K76) vun

li - - B , b ) l eV recli t nahe.

- 1 2 1 -

Uer Kuinpres^ iunämudul ist gegeben durch

C l . ( I V . 2 8 . )

V = Volumen

U = Energie im Volumen V

V = Volumen in der Gleichgewichtslage des Citters

üs sei nun E die Energie pro Molekül und a der nächste Nachbarabstand.

Dann laut sich (U.(IV.28.) umformen zu G1.(IV.29.):

2 S. 3,2
(a )

Cl.(IV.29.)

l>er Koiiipressiunsmüdul liefert durch G1.(1V.29.) also den Vorfaktor des

quadratischen Gliedes der Entwicklung (Cl. (IV. 3L1. )) von E um die

Gleichgewichtslage.

E(a) = E (a.,) + 1/2
•w ,S (a )

1/6 -̂-|̂
3 (a )

. . .Gl . (IV. 3O. )

In Abb.(lV.b.) ist die Energie pro Molekül gegen die dritte Potenz

des nächsten Nachbarabstandes aufgetragen. Man kann erkennen, dali sich

die berechneten Punkte nur in erster Nährung durch Parabeln beschreiben

lassen, da die Kompression im Vergleich ijur Dehnung des Kristalls größere

Kräfte erfordert. Aus diesem Grund wird für die Anpassung an die berech-

neten Werte eine Funktion der form (Gl.(IV.3 l.)) gewählt.

6 "2
Cl.(IV.3l.)



Mi l den in Tabelle(IV.O.) au l ge t iihrlen Parametern E(a ) k »k., reproduziert

Ul.( IV.i l . J recht gut das rechner i sehe Ergebnis in dem Interva 11

4,3 a l- a ,̂4 aK (Abb. (1V.6.)).

Spangenberg et a l (SII5 7 ) bestimmen exper imentell die (ieschwi ndigkei ten

t? l äs l i scher Wellen für verschiedene Kr i st a 11 ri chtungen. Daraus berechnen

y j e Kompressi onsmodule vieler Alkali hat ogenide. Kür l.i Cl erha L ten sie

,.IU
eiiu-n Werl von K - J. . Aus Cl . ( IV . 2'J . ) folgt dann;

? - , = 5.0« -.u'* ^v
3(aV a.L. 6

D i e s e r Wer t s t e l l t in gu te r Ubere ins t liiuuuag mit dem Anpassungsparameter k .

(s iehe Tab. (IV.b.))

l V. 2. J.

Sul iwi u^iingMiiuiJcu , d ie s i c h dadurch ausze ichnen , daß negat ive und pus i l ive

luiuii i gegeneinander schwingen , und der V e r s c h i e h u n g ü v e k i u r p a r a l l e l zur

Ausbre i Lungs r i c h l n n ^ der e las t i schen W e l l e s teht , nennt man long i tud ina l

u | i l i b c h e l 'hunonen. t'iir W e l l e n l a n g e n , d ie grull i m V e r g l e i c h zum nächsten-

N . i c h U a i - A b s t u n d s i n d , l i e l e r t die I.yddane-Sarhb-Tel ler Beziehung (Ul . (V. iU . )

il i u ( ' ' tet juenz u d iese r Moden

"l.2

Cl . ( I V . J 2 . )

u) . , , i (D) und L (•") s i n d e x p e r i m e n t e l l best i n u u b a r e Crülien ( K 7 6 ) . Die

' ' r c i inunz des longi t u d i na l o|>t i sehen l'hunons liir l . iCl berechnet s ich deia-

M l

In Abb.(IV.7.) sind die Energien pro Molekül in Abhängigkeit der rela-

tiven Verschiebung des Gitters positiver Ionen gegenüber dem Citter

negativer Ionen in die drei Kristallrichtungen (100), (110), (III)

aufgetragen. Zur Berechnung der Energi en wurden folgende Tenne berück-

sichtigt :

a) Coulombwechselwirkung mit nächsten und dritt-nachsten Nachbarn

b) AbstoUungsenergie zwj sehen nächst en Nachbarn

c) Van der Waals Wechselwirkung mit nächsten Nachbarn

An die errechneten Werte lassen sieb Parabeln anpassen. Damit können

die Kraftkonstanten D bestimmt werden, die über die Relation (C1.(1V.33.)

Cl. (IV.33

p = reduzierte Masse von Li und Cl

zu den zugehörigen Frequenzen führen (siehe Tab.(IV.7.)). Sie weichen

um ca. 30 % von der aus der Lyddane-Sachs-Teller (LDS) - Beziehung

berechneten Frequenz ab. Vergegenwärtigt man sich jedoch, dali die l.DS-

Helat ion i n e inem makroskopi sehen BiId hergel ei tet wi rd, das den Kristall

durch ein isotropes dielektrisches Medium ersetzt (siehe z.U. Bit54), so

ist das Ergebnis dennoch befriedigend.

IV.3. Er^ebnisäe_für_den_an^ere^ten Zustand

Das vorangegangene Kapi tel hat gezeigt, daB ein Model l, welches die in

Abschnitt IV.l. diskutierten Wechselwirkungen berücksichtigt, viele

Lligenschdften des Kristall s mit betriedi gunder Genauigke i t beschreiben

kann. Diese Tatsache rechtfertigt die Anwendung des Modells auf den ange-

regten Zustand unter der Annahme, daß das p-Orbital des angeregten Li+-ions

durch nächste Nachbarn nur unwesentlich deformiert wird, also durch die



Ladnngbd l chLevel tei l ung du s p- Zu s Lande ü l in i so l i erteil Ion da r ge stell t

werduii kamt.

Tahelle( IV.8.) zeigt die berechneten Gitterenergien des angeregten und

l v
GrundeuAlandes t n Abhangigke 11 der Konhigurallunskoordlnaten q und 4

(siehe Abb. (IV. l . )). Die Energien sind für die Kristal Ikoordinaten

q - q ~ U aul O eV (Grundzuutand) bzw. 60,/ eV (angeregter Zustand)

(siehe Tab. (l U.y. )) normiert. Den Daten können die Kimfigurations-

koordinalen der Gleichgewichtslage (q , qV) des angeregten Zustandes ent-

nommen werden. Nach der Gitterrelaxation haben sich die nächsten Nachbarn

des Anregungszentrums in longitudi naler Richtung um

q - O, J 5 a. K .

in vertikaler l<i clituug h i n gegen um

qV =• 0,2 a.t.

vom Li - tun entlernt. Die Gitterrelaxationsenergie (Differenz zwischen

Anregungü- und Kmissiuusenergie) beträgt ti = 0,62 eV. Dieses Ergebnis

üL i nun t i nnerha l b der Fehl er grenzen gut uii t der aus Energieverteilungs-

HIU s Bungen gewönne neu Ke lax a t ionsenergl e von 0,69 eV (siehe Tab. (l U.12.))

iibere in.

/AMI» Scli l u li b u l l mit ersuch t werden, ob die Brei te der Absorptionsstruktur

im Kalmien deb KontigurationskoordinatenmodetIs bei Berücksichtigung nur

einer Schwingungsmode (breathing mode) verstanden werden kann. Dazu wird

die t;i Ltereuergie als Funktion der Koniignratiunskoordinate q

l v
(q-'i.btjbö j.E. - q =q } aufgetragen (Abb. (IV. 8. ) ). Aus einer Anpassung

uii t Fa r übe l n werden die Frequenzen des angeregten und G r und zu Stande s so-

wie die Gleichgewichtslagen ermittelt (Tab. (IV. 9. )) Werden diese Werte in

die Gleichung (11.29.) eingesetzt, ao gelangt man zu dem in Abb.(111.l 3.)

dargestelIten Absorptionbüpeklrum. Es stellt sich heraus, dafi bei einer

Beschränkung auf die breathing mode die volle Breite der Struktur durch

Phononenverbreiterung allein nicht zu erklären ist. Mögli cherweise liefert

eine Einbeziehung mehrerer Moden bessere Ubereinstimwung mit dem Experiment.

Prinzipiell können natürlich auch kurze Lebensdauern bezüglich bestimmter

Zerfa lIskauäle zu ei ner LinienVerbreiterung führen. Es sei jedoch darauf

hingewiesen, daß Gitterrelaxationsprozesse Zeiträume von 10 - IO sec

beanspruchen (WJ64,F64), während die Lebensdauer des angeregten Niveaus

Li Is2p von der Größenordnung 10 sec sein raüUte,wollte man die Absorp-

tionsstruktur durch Lebensdauerverbreiterung erklären. Eine befriedigende

Deutung der Breite des Absorptionsmaximums kann deshalb an dieser Stelle

nicht gegeben werden.
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- 1 2 7 -

KQNFIGURATIQNS-
KOORDINATEN 20

1 b ci

Abj). (IV. 2 . ) Kadiale Ladungsdichtevertei lung eines isolierten

Cl iuns im Gruudiiustand (C8l>.

. ( | V . l . ) Zur liu r» ;c .h i iu i ig der Ke laxal i ui isenergi e be i Anre^mig des.

- t x z i L o n s in L i C l wurde d i e G L L t ü i e u e r g i e inl.i

Abl tän^ igk t i i L de i Ktxif i g u f u t lü i i skuordmaten q und t)
l vberechnet . <| und q kennte i clinen d ie Aus leukuitgcn der nachslen

Nachbarn dut> Ani'egungszenl rums a im der Kuhelagü ( i m Gründen stand

des ( J i i i t r y ) in luugi t u d i n a l c r (1) bzw. v e r t i k a l e r (v ) Kichumg

des Li ' -P O i b i i a l s .
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a: 1s(LiMs2)
b-- 1s(L i+1s2p)

: 2p(Li+1s2p)

- °o

- 2

-6

"-- Li/cr

- ujcr

a
Li*cr

flii
'_!_

5 6 7
a(Q.E.)

• crci

x Rechnung

- Fit

Abb. (IV. J.) Radi ale Ladungsdictiteverteilung ei n«s isolierten

l,i - Ions im angeregten und Crundzustand

(Li+ls2p bzw. Li+ts2) (C8I).

Abb. (IV.A.) l.ogarithmische Auftragung von —

(Siebe Gleichung <IV.14 , l 5) ) gegen den

KeruabsLand verschiedener lonenpaare zur Frmlt Lelung

des Rei ehweitenparameters p des ab s tollenden Potent i a l s

(siebe Ül.(IV. 13. ))•

a bzw. a kennzei ebnen den Abstund nächster bzw. über-
o o

niichs ter Nachbarn im Gle i cbgewi cht s/.us Land des l! i 111? r K .
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Tabelle (IV. KJh Reieliwi'itenparameLer p des abstoßenden Potentials

in atomaren Einheiten (a.E.)

(siehe Gl. (IV. 13.)).

lonunpaare l/() (l/a.E.) l/p(l/a.E.)

eigene Rechnung 0137)

( I . i t !s2p)v-Cl

1,487

0,964

1,069

1 , 1 6 2

1 ,519

- 135 -

T a b e l l e ( I V . 2 . ) : Fit der Ahs toßungskuns t an l en K

K(a.E. • eV)

6,5

6,6

6,7

6,8

6,9

7,0

7,1

7,2

7,3

7. 4

7,5

aus Gl. (IV. 14.) (siehe Abb.

R (a. E.)
o

4,7183

4,7554

4,7931

4,8262

4,8567

4,8925

4,9291

4,9583

4,9927

5,0199

5,0469

(IV. 5.))

E (eV)
o

8,8874

8,8259

8,7650

8 , 7094

8,6560

8,6042

8,5522

8,5063

8,4591

8,4168

8,3752

RO - nächs te r -Nachbar -Abs tand des Gi t t e r s im ( M e i c t i g e w i c h t s z u s t a n d

E = Bi udungsene rg i e /H t j l ekÜl f ü r R = R



- LJ : Ü . i s i ü t a d i u n (a ) aus G l e i c h u n g ( I V . 13. )

i ii a tomaren Eiul ie i ten

eigene Rechnung 1137

Li l s" - 0,783

U J , b J I

(l.i ' l b _ ' p ) l ^ , 1 5 9

(U i s 2 p ) v 0,99l

1,077

2 , 7 1 2

e (_! V . ' i . _ ) : l'ui.u i b i e r b a r k e i ten iair Berechnung von Van der waals-

W ü c h s e l w i i k u n g e n nach Gle i r .hnng( I V . l 9 , )

2)
3)

O, I9fa

20,650

O, I9b

20,650

4O.ÜU 4 2 . O 2 I 5)

5 , 1 9 7 5)

1 ) Kec l l i i uny nach dui C l u i c l l u n g ( I V . 2O. )

2 ) u x p t i r i i u u i i L u l l u Wci-lu nach ( F K f a A )

J ) i l i c b e l ' o l a f i ü l er l ia i ke i Leu wurden f ü r d ie wei teren Rechnungen
verwende L

4 ) expc i i m e i t l e l le Daten 2)

5) Ueclmunt ; nach dei C l e i c h u n g ( I V . 2 5 . )

- n/ -

'l'ahe 11 e ( [V. 5 . ) : louiüierungüenergiun (eV) ^ur Berechnung vun

Van der Waala-Wecliselwi rkungen nach Gleichung(IV. l 9.)

I(eV)

U*!«2 62,3 I )

L i * l s 2 p 1,6 2)

ta~ 10,9 3)

1) Aus EDC ( T a b . ( I I I . I . ) und Bandlücktmdaten (S73)

2) Aus Absorptionsdaten ( T a b . ( I I I . 9 . ) ) und I)

3) Uindungsenergie des VB-Haxiuiums bzgl. des Lli-ßodens; aus EDC
(Tab.(111. l . ) ) und BandlUckendaLen (S73) ,

Tabel le ( IV. 6 . ) : Fi t paranietur zur Best immung des Kompressiunsinuduls

(siehe Ule ic ImngdV. 3l . ))

O

a
o

k

V i tparaineter

-8,66 (eV)

114 ,55 (a. E . * )

L Q.ur* ^ V -

au ü Kuinp ic s b lau s niod u 1 1 )

-L e V
s nflS i n

u.U..

I ) SII57
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ung

EU konnten er a Lina l s Citterrelaxationsprozesse während der Lebens datier

von «uiiii'i < .-. ̂  i tonen unter Benutzung der Photoelektronenspektroskopi e

nachgewiesen werden, während sich die Bestimmung von Kelaxations-

cnergien bisher auf einen Vergleich von Absorptions- und Lumineszenz-

uiessungen stützte . Ei ne Überprüfung der ei genen Ergebnisse an Li teratur-

werten ge staltete sich problewat i ych, da den nie i sten Luuintiszeuzexperi -

mentcn l- lektroaenkmionen als Anreguugsquellen zur Erzeugung von Ex z i tonen

dienten, Es ist jedoch l>L-k,uint , dali sich Alkal Üialogeikidkri stalle unter

ElektroneiibeschuU zersetzen. Dieses bleibt nicht uhne Einfluß auf die

i in.! i iieszefixspektreil, wie es die Ar bei t en (AU/6 ) und (T8 1 ) am lie i s p i el

der L I l s^p Anregung von L i F deiuunstr leren . Die Zugehörige Eiiiissionsbaude

d iese r Anregung l i egt in Messungen , die schnei le E lektrunen zur Ex z i tonen -

Urzeugung henut zen (AW7t) , bei deutlich niedrigeren Energien als in

Experimenten mit Synchrot ronstrahl nng (ABI ). Lumi neszenzmessungen mit

Synchrot ronst rah lung im Bereich der Lits > Na2p und (J12p sind mir jedoch

.m iv i für l.ithiuiuf ino r id (AU l ) nicht bekannt . Aus diesem Grunde wurde der

Versuch u u l umommcn , zunächst mit e infachen Model len die ex per i nie nie l len

l'^rgebnt sse zu utiLuriuauern.

l ' i i - Uerecltnung von Ke laxat ionsenergien i it einem Kont iimumsmude l t stellte

ü i ch als unmög L i ch heraus, da die Stärke der Abschirmung des Loches durch

-i '-. exz i toni sehe E lektron nicht bekannt war . Im Rahmen ei lies Konf igura-

t i uiiükourdinatenmodel 1s, welches gleiche Kral l konstanten für angeregten

nad Oi und zustand anniuuiit, wurden aus Absorptionsspektren von Na 11 i um

ha logeuideu Kelaxationsenergien gewonnen, die sich mit den aus Energie-

veiteilungsmessungen ermittelten Werten decken. Kür Lithiumhalogenide

- I4J -

dagegen weichen die Relaxatioasenergien, die mit Gleichung (11.32.)

aus der Halbwertsbreite der Absorptionsstrukturen bzw. aus einem

Vergleich von Energieverteilungsspektren im Anregungsbereich der

Li Is2p Exzitonen (siehe Abschnitt III.4.) gewonnen wurden, erheblich

von einander ab. Deshalb wurde in Kapitel IV ein realistischeres Modell

vorgestellt, das die Berechnung von Helaxationsenergien nach der Anre-

gung von lokalisierten Rumpfexzitonen erlaubt. Coulomb-, Abstoüungs-

und Van der Uaals-Wechselwirkungen werden explizit berücksichtigt.

Weiterhin beschäftigte sich diese Arbeit oiit der Untersuchung von Auger-

Strukturen, Es wurde gezeigt, daß Augerproze^se, welche nach der Erzeu-

gung eines Loches an einem Alkaliion auftreten, einer gänzlich anderen

Interpretation bedürfen als Augerzerfalle von Lüchern in llalogenid-

ionen. Wahrend erstere zwei unkorrelierte Löcher hinterlassen, das zuge-

hörige Spektrum mithin durch eine gewichtete Selbstentfaltung des Valenz-

bandes beschrieben werden kann, führen letztere zu einem gebundenen Loch-

Loch-Paar. Das Spektrum spiegelt in diesem Fall eine MultiplettaufSpal-

tung in die Konfigurationen P, i), S wieder.

Nach der Erzeugung eines Ruuipfloches im Li Ion der Substanzen LiCl und

l.ibi wurde iiu Augerspektrum eine Doppelstruktur gefunden, die darauf

hindeutet, daß in diesen Kristallen beide Augerprozesse, wenn auch mit

unterschiedlicher Uahrscheinlichkei t, auf treten.
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