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Zusammenfassung .

Elektronenenergieverlustspektroskopie an Alkalimetallen und Alkalimetallclustern

Die Verédnderung der elektronischen Eigenschaften eines Festkdérpers mit zunehmender
Verkleinerung seiner rdumlichen Ausdehnung ist sowohl von grundlegendem physikalischem
Interesse, als auch von entscheidender Bedeutung bei einer Vielzahl angewandter
Technologien. Zur Bestimmung der elektronischen Eigenschaften als Funktion der GriéBe
wurden systematische Untersuchungen an Alkalimetall-Volumenproben und an kleinen
Ausscheidungen der Alkalimetalle in einer MgO -Wirtsmatrix mit der
Elektronenenergieverlustspektroskopie durchgefiihrt. Die Herstellung der Volumenproben
erfolgte durch thermisches Verdampfen des jeweiligen Alkalimetalls im Ultrahochvakuum
auf geeignete Unterlagen. Alkalimetallcluster wurden nach der lonenimplantation von
Alkali-lonen in MgO Schichten und nach adidquaten Temperprozessen erhalten. Die
Préparation von MgO-Schichten gelang durch Elektronenstrahl-Verdampfen im
Ultrahochvakuum auf LiF beschichtete NaCl Einkristalle. Die Probencharakterisierung
erfolgte mittels Transmissionselekronenmikroskopie, Rutherford-Riickstreuungmessungen
und der Elektronenenergieverlustspektroskopie. An Volumenproben und an Clustern
verschiedener mittlerer GréBe wurden die typischen elektronischen Anregungen eines
Metalls, die Plasmonen und die Teilchen-Loch-Anregungen, in Abhingigkeit vom
Impulsiibertrag der gestreuten Elektronen gemessen.

Die Messungen an den Volumenproben der schweren Alkalimetalie, die die ersten ihrer Art
darstellen, zeigten erhebliche Abweichungen von dem flr einfache Metalle im Rahmen der
Random Phase Approximation (RPA) vorausgesagten Verhalten. Beziiglich der
Plasmonendispersion konnte gezeigt werden, daB nicht nur die RPA fiir diese
“Nahezu-Freie-Elektronen-Metalle” unbrauchbar ist, sondern daB mit allen zur Zeit
verfligharen, verbesserten Theorien fiir Fermifliissigkeiten nur gualitative Ubereinstimmung
mit den experimentellen Daten erreicht werden kann. Der Grund hierfiir liegt darin, daB die
kurzreichweitigen =~ Austausch - und  Korrelationswechselwirkungen  in  diesen
Elektronensystemen mit geringer Dichte offensichtlich wesentlich stirker sind, als dies in
den Theorien beriicksichtigt wird. Besonders kraB zeigt sich dies im Falle des Cs, bei dem
das Plasmon eine negative Dispersion zeigt, was eine beginnende Wigner - Kristallisation
andeutet. Beziiglich der Dispersion der Halbwertsbreite der Plasmonen konnten mit
zunehmender Korrelation zunehmende Abweichungen von der bislang bekannten,
quadratischen Dispersion beobachtet werden. Die aus den Messungen an den leichteren
Alkalimetallen gewonnenen Daten stellen zudem hinsichtlich ihrer Genauigkeit eine
wesentliche Verbesserung der vorhandenen Literaturwerte dar. Durch Messungen an
einkristallinen Na-Schichten konnte der EinfluB von Bandstruktureffekten untersucht
werden. Es konnte gezeigt werden, daB diese Effekte sehr klein sind und daB sie die
Dispersion der Plasmonenergie und der Plasmonhalbwertsbreite nicht wesentlich
beeinflussen. Erstmals konnte mit Hilfe des Einkristalls die Anregung eines sog.
Zonenrandplasmons in Na nachgewiesen und seine Dispersion untersucht werden. Das
Zonenrandplasmon ist ein reiner Bandstruktureffekt, der durch eine hohe kombinierte
Zustandsdichte fiir Intra- und Interbandiibergange von besetzten Zustinden unterhalb der
Fermikante zu unbesetzten Zustinden am Zonenrand verursacht wird.




Neben ihrer grundsitzlichen Bedeutung dienten die MeBergebnisse an den Volumenproben
als Referenz flir die Auswertung der an den Clustern gewonnen Daten.

Durch Messungen an Alkaliclustern konnten mehrere groBenabhingige Quanteneffekte
nachgewiesen werden (Neben ihrer grundsétziichen Bedeutung dienten die MeBergebnisse
an den Volumenproben dabei als Referenz fiir die Auswertung der an den Clustern
gewonnen Daten). Durch die endliche Ausdehnung kleiner Teilchen wird die Born-von
Karman - Bedingung verletzt, der Wellenvektor ist keine “gute” Quantenzahl mehr.
Klassisch nicht erlaubte Teilchen-Loch-Anregungen flihren zum Zerfall der Oberflichen-
und Volumenplasmonen, die keine wohldefinierten Anregungen mehr darstellen, da alle
Anregungen in  einem kleinen Teilchen miteinander koppeln konnen. Dieser
Dampfungsmechanismus konnte in Abhiingigkeit von der TeilchengréBe und erstmalig auch
in Abhingigkeit vom Woellenvektor untersucht werden. In seht kleinen Ausscheidungen
kommt es zur vollstindigen Unterdriickung der Volumenplasmonschwingung, wiéhrend,
verursacht durch das groBe Oberfliche-zu-Volumen-Verhiltnis, es flr kleine
Impulsiibertridge eine groBe Anregungswahrscheinlichkeit fir i Oberfidichenplasmonmoden
gibt. Mit wachsendem Impulsiibertrag bekommen diese ' Oberflichenplasmonmoden
zunehmend Teilchen-Loch-Charakter. In den Spektren beobachtet man mit zunehmendem
Impulsiibertrag und abnehmender TeilchengréBe wachsende Verlustintensitédten in klassisch
verbotenen Energiebereichen. Die experimentellen Ergebnisse sind in qualitativer
Ubereinstimmung mit den Voraussagen von jingsten Lokale~Dichte-Rechnungen fiir die
Antwortfunktion eines Clusters. .




ABSTRACT

Electron Energy Loss Spectroscopy on Alkali Metals
and Alkali Metal Clusters

To study how the electronic properties of a solid change upon diminishing its
spatial dimensions, is of fundamental physical interest as well as of technological
importance. The size dependence of the electronic properties was systematically
studied on alkali bulk samples and on small precipitations in a MgO host matrix by
means of electron energy-loss spectroscopy (EELS). The bulk samples were
prepared in ultra-high vacuum by evaporation on adequate substrates. Alkali
clusters were obtained by alkali ion implantation into MgO films and subsequent
annealing. The MgQO films themselves were prepared by electron heam evaporation
on LiF covered NaCl monocrystals in ultra-high vacuum. Sample characterization
was performed with TEM, Rutherford backscattering spectroscopy and EELS. Ia
bulk samples and clusters the electronic excitations typical of a metal, i.e. the
plasmons and particle-hole excitations, were measured as a function of the
momentum transfer of the scattered electrons.

The measurements on heavy alkali bulk samples, unique up to now, revealed
strong deviations from what random phase approximation (RPA) predicts for simple
metals. Considering plasmon dispersion, it was shown that not only RPA fails to
describe these nearly-free-electron metals, but even that the actual improved
Fermi liquid theories are in merely gqualitative agreement with experiment. The
reason is that short-range exchange and correlation interactions must be much
stronger in these low-density electron systems than accounted for by the theor-
iles. This is particularly evident in Cs, the plasmon of which has a negative dis-
persion as indicating an incipient Wigner crystallization. The plasmon half widths
were observed to deviate the farther from usual quadratic dispersion, the stronger
correlation is. The data obtained from light alkali metals are much more precise
than in the literature. Measurements on Na monocrystalline films revealed the in-
fluence of the band-structure effects. These effects were shown to be weak and
to influence only slightly on the dispersion of plasmon energy and half width. For
the first time the monocrystal allowed to prove the existence of the so-called zone
boundary collective state (ZBCS) and to study its dispersion. The ZBCS is a pure
band structure effect, caused by a hight joint density of states for intra- and
inter-band transitions from occupied states below the Fermi level to unoccupied

states at the zone boundary.

The alkali cluster measurements yielded several size-dependent gquantum effects.
The finite size of small particles violates the Born-von Karman condition; so the
wave vector is no longer a “good” quantum number. Classically forbidden particle-
hole excitations cause the decay of surface and volume plasmons, which are no
longer well-defined states, because in a small particle all the modes are coupled.
This decay mechanism was studied with respect to its size dependence and, for




the first time, also to its wave vector dependence. In extremely small precipitat-
ions, the volume plasmnn is completely suppressed, while, due to the large
surface- to-volume ratio, the surface plasmon intensity is high, especially at small
momentum transfer. With increasing momentum transfer the character of these
surface modes changes continuously to the particle-hole type. When momentum
transfer increases or particle size decreases, there is increasing loss intensity in
classically forbidden energy ranges. The experimental results are in qualitative
agreement with recent local-density calculations for the response function of a
cluster.
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1. Einleitung

Die Metalle nehmen in der Festkdrperphysik eine besondere Stellung ein. Der metallische
Zustand ist ein fundamentaler Zustand der Materie, in den zwei Drittel aller Elemente des
Periodensystems kondensieren. Das Verstindnis der Elektronenstruktur die zur
metallischen Bindung und zu den damit verbundenen hevorstechenden Eigenschaften
(charakteristischer Glanz, gute elektrische und thermische Leitfihigkeit, Verformbarkeit,
etc.) dieser Materialien fiihrt, ist ein grundlegendes Problem der Festkérperphysik. Das
freie Elektronengas der Metalle stellt ein Vielteilchensystem von Elektronen dar, die je
nach ihrer Dichte verschiedenen stark durch die Coulombwechselwirkung korreliert sind. In
dieser Arbeit wird gezeigt, daB selbst die einfachsten Metalle - die Alkalimetalle - nicht
vollstdndig verstanden werden, da die existierenden Modelle flir die Antwort des
Vielteilchensystems bei starker Korrelation versagen. Die Coulombwechselwirkung fiihrt in
den freien Elektronensystemen der Metalle zur Existenz von Plasmonanregungen. Die
Untersuchung der Plasmonen, fiir die die Elektronen-Energie-Verlust-Spektroskopie (EELS)
besonders geeignet ist, ist daher geradezu pridestiniert, die Elektronenkorrelation in den
Alkalimetallen zu studieren. Die Ergebnisse und ihr Vergleich mit den existierenden
theoretischen Modellen ist Gegenstand der Kap.4.A.l, 2 und 3. Die Bandstruktureffekte
werden in den Kapiteln 4.A.4 und teilweise in 4.A.1 behandelt. Die ausfiihrliche
Untersuchung der Volumeneigenschaften dient neben ihrer grundsitzlichen Bedeutung als
Referenz fiir das Studium der elektronischen Eigenschaften von Alkalimetallclustern.

Die grundsitzliche Fragestellung bei Clustern ist, wie sich die elektronischen Eigenschaften
dndern (z.B. wann der Metall—lsolator-Ubergang statifindet), wenn man von Volumenproben
zu Objekten mit endlichen Dimensionen iibergeht. (Die in dieser Arbeit untersuchten
Cluster haben eine mittlere GroBe von 50-100 R im Durchmesser bzw. bestehen aus
einigen 102 bis 10® Atomen.) Diese Fragestellung hat sowohl fiir die Anwendung als auch
fir die Grundlagenforschung in den letzten Jahren stark an Bedeutung gewonnen (s. Kap.
2.C.1). Die Ergebnisse der Cluster-Untersuchung und ihre Relation zu theoretischen
Voraussagen sind Inhalt des Kap. 4.8.

Die in dieser Arbeit gewonnenen Ergebnisse wurden mit der Methode der
EELS-Spektroskopie erzielt. Der Wirkungsquerschnitt bei der EELS ist proportional zur
Ubergangsrate von Teilchen- bzw. Quasiteilchen aus besetzten Quantenzustdnde in
unbesetzte Quantenzustinde und ist somit ein direktes Abbild der elektronischen
Anregungen die im Festkdérper méglich sind. Dabei ist die Abhingigkeit des
Streuquerschnitts vom Wellenvektor q ein wesentlicher Vorteil, der die EELS vor der
optischen Spektroskopie auszeichnet, und von dem in dieser Arbeit ausfiihrlich Gebrauch
gemacht wird.




2. Theoretische Grundiagen

A Die Elektronenenergieverlustspektroskopie

In diesem Unterkapitel soll in Kurzform die MeBmethode, ihr Prinzip und ihre Anwendungen
beschrieben werden. Auf eine ausflihrliche Darstellung wird an dieser Stelle verzichtet, da
es in der Literatur eine Vielzahl hervorragender zusammenfassender Darstellungen gibt.
(Geiger 1968, Daniels et al. 1970, Schnatterly 1979, Raether 1980, Fink 1988)

A.1 Uberblick

Mit der EELS in Transmission studiert man die Energieabhingigkeit des Streuquerschnitts
von Elektronen beim Durchgang durch die Probe. Diese Energieabhidngigkeit trigt die
Information tiber das dynamische Verhalten des Festkérpers. Man ist bestrebt durch
Verwendung hoher Beschleunigerspannungen die Wechselwirkung der durchgehenden
Elektronen mit dem Festkérper zu minimieren, da dann die Dynamik charakteristisch ist
fir den ungestorten Festkérper.

Mit der EELS-Spektroskopie studiert man des weiteren die Impuisabhingigkeit des
Streuquerschnitts. Man gewinnt so Information Uber die Wellenlingenabhingigkeit oder
rédumliche Dispersion von elektronischen Anregungen und kann so den Grad der
Lokalisierung oder Delokalisierung von Zusténden bestimmen. Bei Messung mit
Energieverlust Null ist die Aufnahme elastischer Spektren zur Bestimmung der
Realstruktur méglich.

Man besitzt mit der Methode der EELS ein zweidimensionales Experimentierfeld, wie das
auch der Fall ist bei der Verwendung von Neutronen oder harter Réntgenstrahlung, da hier
stets ein Streuexperiment zugrundeliegt. Dies ist ein wesentlicher Vorteil gegeniiber dem
Absorptionsexperiment. Der Impuls q und die Energie E eines Photons lassen sich in einem
Absorptionsexperiment nicht getrennt voneinander variieren, da sie linear miteinander
verkniipft sind. Da zudem bei optischen Frequenzen der Photonenimpuls sehr klein ist im
Vergleich zu den charakteristischen Impulsen fiir Festkérper, liefert die optische
Absorptionsspektroskopie nur dynamische Information fiir g~ 0. Der Bereich, den man zur
Zeit mit der EELS im E-q Raum abdecken kann, umfaBt Energien von 0.1 - 2000 eV und
Impulse von 0.04hA -1 - 10 h& -1 . Die EELS eignet sich also in hervorragender Weise
zur  Untersuchung der  Valenzelektronenstruktur  von Festkdrpern und zu
kantenspektroskopischen Untersuchungen. Der von der EELS abgedeckte Bereich ist
komplentdr zu dem der Neutronenstreuung, bei der die Anregungsenergien kleiner als 100
meV sind. Inelastische Streuung von Neutronen hat im wesentlichen zur Aufkldrung der
Dynamik des Gitters beigetragen. Das erwidhnte Experimentierfeld Uberlappt aber im
niederenergetischen Bereich mit der optischen Spektroskopie und im héherenergetischen
Bereich mit der Réntgenabsorptionsspektroskopie. Diese Methoden liefern jedoch nicht die
q - Abhéangigkeit des Anregungsspektrums. Anders ist dies bei der inelastischen
Réntgenstreuung (auch Comptonstreuung oder Réntgen-Raman-Streuung genannt), die in
Konkurrenz zur EELS steht und die in Kombination mit den jetzt zur Verfiigung stehenden,




intensiven Synchrotronstrahlungsquellen starken Auftrieb erhalten hat. Die inelastische
Rontgenstreuung ist besonders geeignet fiir Untersuchungen bei groBen Impulsiibertragen,
wiéhrend die EELS flr Untersuchungen bei kieinen Impulsiibertrdgen vorteilhaft ist. Fir
wachsende Impulsiibertrdge nimmt der Streuquerschnitt im ersten Fall zu, wahrend er fiir
Elektronenstreuung abnimmt.

Ein wesentlicher Unterschied und mithin auch ein Nachteil der Elektronenstreuung im
Vergleich zu den anderen Streumethoden ist die starke Wechselwirkung von Elektronen
beim Durchgang durch Materie. Um in den Spektren Vielfachstreuintensititen weitgehend
zu unterdriicken, bendtigt man Proben, deren Dicke klein ist im Vergleich zur mittleren
freien Weglidnge der Elektronen. Die inelastische freie Wegldnge beispielsweise von
20 keV-Elektronen in Aluminium betrigt 300 R , die von 300keV-Elektronen 3000 R
(Raether 1965), so daB trotz erheblicher Kosten hohe Beschleunigerspannungen angestrebt
werden. Das Hauptproblem fiir jede EELS Untersuchung ist also die Forderung nach
diinnen Proben von maximal 2000 & , iiblicherweise sogar nur 500 & - 1000 R Dicke.
Erhebliche prédparative Schwierigkeiten sind bei den meisten Untersuchungen die Regel.

A 2 Das Streuexperiment

Durch die Coulombwechselwirkung werden beim Steuprozess Energie hw und Impuls hq
auf den Festkdrper iibertragen. Die Messung dieser Gréfen liefert somit Information Ulber
die Dynamik des Festkdrpers. In dem Detektor milt man die Streuintensitét, daB heiBt die
Anzahl der Elektronen mit dem Energieverlust hw und dem Streuwinkel hgod = hq (qq
Primarimpuls der streuenden Elektronen, § Streuwinkel). Die Streuintensitiat (4Bt sich
sowohl elektrodynamisch (klassisch), als auch mit der van-Hove-Streutheorie
(quantenmechanisch) berechnen. Man erhiit in beiden Fillen das gleiche Ergebnis. Es soll
hier nur die quantenmechanische Herleitung skizziert werden, da sie wesentliche Einsichten
in die Konzeption von Streuexperimenten und ihren physikalischen Gehalt vermittelt.

Der effektive Streuquerschnitt kann berechnet werden, wenn die Wechselwirkung des
Elektronenstrahls mit der Probe schwach ist (z.B. Landau und Lifschitz 1965) In diesem
Fall kann man die potentielle Energie U des einfallenden Elektrons im streuenden Feld als
Storung beschreiben, das heiBt, man macht den Ansatz ¢ = {5 + ¢y , wobei (o die
Bewegung eines freien Teilchens, also die Lésung der ungestérten Schrédingergleichung
darstellt. {, ist die Korrektur zur ungestérten, ebenen Welle in 1. Ordnung :

(A+qg2) P =(2m/h2) U ¢, = (2m/h2) U eidar (1)

(m Masse eines Elektrons, h Plancksche Konstante)
Eine Ndherungslésung ergibt :

Py = =i (m/hg) eiqrf Uaddr (2)




(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

und flir den Betrag | ¢ 4 | ~ (ma/qh 2) U, wobei a die rdumliche Ausdehnung angibt, in
der das Streufeld wirksam ist. Der stdrungstheoretische Ansatz ist nur dann giiltig, wenn
L'y | < | g | =1ist, oder wenn gilt | U | <« (h 2/ma2) = (h/a) v, (v Geschwindigkeit
des einfallenden Elektrons). Diese Bedingung ist bei hohen Priméirenergien erfiillt.

Die exakte Lésung der Schrédingergleichung fiir das Streufeld U muB bei groBen
Abstidnden vom Streuzentrum die asymptotische Gestalt

P = eiqr + f (3)
r
(f Streuamplitude)
annehmen. Man findet dann fiir den effektiven Streuquerschnitt do :
do = f2d0 = (m2/4nh) | [ U eiar g3r 2 40 (4)

(dQ) Raumwinkelelement)
Die Streuung mit hq wird dureh das Betragsquadrat der entsprechenden

Fourierkomponente des Streufeldes U verursacht. Diese stérungstheoretische Behandlung
der Streuung bezeichnet man als Bornsche Niherung.

Bei der Berechnung des Streuquerschnitts verwendet man in der Bornschen Naherung
Produkte aus der Vielteilchenwellenfunktion ) fiir den Streuer und aus ebenen Wellen fiir
die einfallenden und auslaufenden Elektronen. Fermis Goldene Regel liefert dann fir die
Streuwahrscheinlichkeit Ry¢ :
‘-’—D '—).'—'
Ro = 21 {|<dge!lQfr | UF) | ¢j el8ir > |2} § (B + hoj - Ef - hwg) (5)
Die Indices i und f bezeichnen Anfangs- und Endzustidnde, E bezeichnet die Energie des

Vielteilchensystems und fiw bezeichnet die Energie des streuenden Elektrons. Das Potential
U(r) ist gegeben durch

U@ = 2 e2/[F -7 (6)

i
wobei ¥ der Orstsvektor des streuenden Elektrons und @ die Ortsvektoren der
Valenzelektronen i sind. Nach einer Reihe von Umformungen sowie nach Summation der
Streuwahrscheinlichkeiten Uber alle erreichbaren Endzustinde f und Bildung des
thermodynamischen Mittelwerts fiir die Verteilung der Grundzustinde bei endlichen

Temperaturen (ausgedriickt durch < . . . . > ) erhdlt man (s. z.B. Platzman und Wolff
1972):
+ o
Riotal = (41e2/92)2 f dt eiwt <nglt) n_glo) > = 2mn(4ne2/q2)2 s(g,0) (7)
- X

S('ﬁ,w) heiBt der dynamische Strukturfaktor. Er ist die Raum- Zeit- Fouriertransformierte
der Dichte- Dichte- Korrelationsfunktion.




In Streuexperimenten die man mit der Bornschen Niherung behandeln kann, miBt man
direkt Paarkorrelationsfunktionen. Typisch fiir solche Streuprozesse ist die Separation der
Streurate in die Fouriertransformierte des Wechselwirkungspotentials vq = (47 e2 /92 )
und einen Faktor S(a,w), der die Information liber die Struktur des Vielteilchensystems
beinhaltet.

Die Streuung der Elektronen erfolgt an den Fluktuationen im Vielteilchensystem. ng ist der
Dichteoperator der Valenzelektronen. Die Rumpfelektronen und die Ladungen im Kern
werden bei der einfachsten Betrachtungsweise vernachldssigt; diese Ladungen bilden einen
homogenen Ladungshintergrund, der die Ladung der Valenzelektronen genau kompensiert
("jellium-model”). Diese Annahme fiihrt bei den hier betrachteten einfachen Metallen zu
bereits sehr brauchbaren Ergebnissen. Der Grund fiir den unerwarteten Erfolg eines so
einfachen Modells liegt darin, daB die Valenzelektronen von den Atomrimpfen nur ein
schwaches effektives Potential ( “Pseudopotential’) spiiren, da ihre Wellenfunktionen
orthogonal sind zu den Rumpfwellenfunktionen. In erster Naherung bleiben die
Valenzelektronenzustinde ebene Wellen. Die Verdnderung dieser Zustinde durch den
EinfluB des Pseudopotentials wird in einem spateren Kapitel untersucht (s.Kap.2.B.6).

Fir den hier beschriebenen Fall einer nur schwachen #uBeren Stoérung 4Bt sich die
Wirkung auf das Vielteilchensystem mit Hilfe der Linearen Antworttheorie berechnen. Bei
einer schwachen Stérung beschreibt die Antwortfunktion dann die Eigenschaften des
ungestdrten Systems.

Die Lineare Antworttheorie liefert fiir eine beliebige dynamische Variable (Kubo 1957) :

00
Otw) = -i [ el (Dt ([ O, Hy (0) 1> dt (8)
[¢]
Hy ist der Hamiltonoperator der Stérung. < [ . ... ] > bezeichnet den thermodynamischen
Mittelwert des Kommutators. Diese Gleichung gibt einen allgemeinen Zusammenhang
zwischen der Antwortfunktion und der Art der Stérung.

So ist die induzierte Ladungsdichte < o(f,w) » , die ein durch die Probe dringendes
Elektron verursacht, gegeben durch :

o> = [RET;0) pop (7, 0) d3r , mit (9)
Hy= [ ol #,1) gy (#, 1) d3¢ und (10)
FIFT 0)= —ife“‘*""ir)t([p(’?,t),p(’r"',o)]) dt {11)

Die Funktion F( ¥, ¥ ; © ) zeigt an, daB die induzierte Ladungsdichte in nichtlokaler
Beziehung zum &uBeren Feld steht. In einem translationsinvarianten System ist F nur eine
Funktion der Relativkoordinate ¥ - *. Die Fouriertransformation ergibt :

plaw) = FIRT;0) g (§,0) 533 , mit (12)




(wo]
FIR, §s0)= -ize2 [ello*iDt <[ nyt), n_glo) 1> dt (13)
[¢]
Bereits aus der formalen Ahnlichkeit ist abzulesen,daB die Antwortfunktion F (g, ©) und
der dynamische Strukturfaktor S (g, ©) in einem engen Zusammenhang stehen. Die
Berechnung des Kommutators in der Funktion F liefert :

IM[F(§, 0)]= e2n[ etho/kT) _ 1] S(%§ o) (14)

Die Dissipation Im F der Energie der durchstrahlenden Elektronen steht in direktem
Zusammenhang mit den Fluktuationen S im streuenden Vielteilchensystem. Beziehungen
dieser Art gibt es auch fir Spindichte- oder Stromdichtefluktuationen. Man nennt sie
allgemeinen Fluktuations-Dissipations-Relationen.




B Elektronische Eigenschaften von Volumenproben

In dem Unterkapitel A wurde gezeigt,daB die Streuintensitit bei der EELS bestimmt wird
durch die Antwortfunktion F ( §,9"; o). In diesem Abschnitt wird nun gezeigt, daB die
Funktion F in engem Zusammenhang steht mit der makroskopischen longitudinalen
dielektrischen Funktion &, des zu untersuchenden Festkérpers.

Im AnschluB werden verschiedene Niherungen fiir die dielektrische Funktion bzw. die
Antwortfunktion F behandelt. Im einzelnen sind dies das Drude-Lorentz- Modell (s. Kap.
B.2). das homogene Elektronengas ohne Coulombwechselwirkung(s. Kap. B 3), mit
approximativer Berlicksichtigung der Coulomwechselwirkung (“random phase approximation”
s. Kap B. 4) und mit Austausch- und Korrelationswechselwirkung (s. Kap. B.5 ), sowie
die "nahezu freie Elektronen"-Niherung fiir das inhomogene Elektronengas (s. Kap. B. 6).
Es werden die in der jeweiligen N&herung zu erwartenden Anregungsspektren diskutiert.
Der Ausbildung einer neuen Plasmonanregung auf Grund von Bandstruktureffekten ist ein
eigenes Unterkapitel gewidmet (s. Kap. B. 7).

B.1 Zusammenhang zwischen der Antwortfunktion F und der makroskopischen
dielektrischen Funktion €,

Die Defintion der makroskopischen, longitudinalen dielektrischen Funktion ¢  folgt aus den
makroskopischen Maxwellgleichungen :
Vem@,w) = E@0/DE0) = 00dd0)/0eu@ 0 (15)

wobei sich das totale Feld ¢, aus dem externen und dem induzierten Feld
zusammensetzt :

(ptot(alw) = (Paxt(a,(;)) + ‘Pind(a)(‘)) (16)
Durch Verwendung der Fouriertransformierten der Lésung der Poissongleichung
Gind(@,0) = (4n/92) < o(§,0) > (17)

und der Definitionsgleichung fiir F(§,d';w) fir den homogenen Fall erhdlt man einen
direkten Zusammenhang zwischen ¢, und F :

Ve, = 1+ (4n/92) F@E,8,0) (18)




Der Streuquerschnitt bei der EELS steht folglich in enger Relation zu der dielektrischen
Funktion des untersuchten Materials:

S@E,0 ~ -Im[F@Ewl ~ q2Iml -1/6,(§,0)] (19)
d26/dEdQ)  ~ Rygtal ~ (17g2) Im [ -1/¢,,(§,0)] (20)
Im [ -1/¢,,(§,0)]1 = £2(d,0) (21)

£2(3,0) + £,2(4,0)

Wegen der Kausalitit der Antwortfunktionen F und ¢ sind Im [ -1/g,,] , Re [ -1/¢,,1 und
Im ¢, , Re g, keine voneinander unabhidngigen Funktionen, sondern sind Uber die
Kramers-Kronig-Relationen miteinander verkniipft.

Aus der Kenntnis der Funktion Im[ -1/g.]1 fiir alle w (und zwar bei Abwesenheit oder
nach Korrektur von Vielfachstreuintensititen) lassen sich der Real- und Imaginérteil der
dielektrischen Funktion, & (§,0) und e5(§,w), ausrechnen.

Es muB dabei beachtet werden, daB die Elektronenstreuung eine longitudinale Stérung des
Festkdrpers verursacht. Bei der optischen Spektroskopie verwendet man eine transversale
Storung, die das Elektronengas nicht “"komprimiert”. Erst im Grenzfall unendlich langer
Wellen kdnnen die Valenzelektronen nicht mehr zwischen transversalen und longitudinalen
Wellen unterscheiden.

In der optischen Spektroskopie miBt man den Absorptionskoeffizienten ¢ oder die
Reflektivitdt R :

g = (2w/c) k i R = [(n-12 + k21 / [(n+)2 + k2] , (22)

wobei n + i k = ye4+ ie, der komplexe Brechungsindex ist, aus dem sich ebenfalls ¢(0,0)
und e5(0,0) berechnen lassen.

Im Grenzfall q » 0 erhilt man aus der EELS die gleiche Information wie aus der optischen
Spektroskopie. Die dielektrische Funktion ist die Ebene, auf der sich die beiden
spektroskopischen Methoden “treffen” und auf der der Vergleich der MeBergebnisse
erfolgt.

B. 2 Das Drude-Lorentz-Modell

Das Drude-Modell beinhaltet im wesentlichen die Ubertragung der kinetischen Gastheorie
auf das Valenzelektronensystem des Festkérpers. Die Elektronen werden als frei
gegeniiber den lonenriimpfen und als unabhingig voneinander in ihrer Bewegung zwischen




zwei StoBen betrachtet. Das thermodynamische Gleichgewicht stellt sich nur Uber
StoBprozesse ein, die alle mit einer einzigen phinomenologischen StoBzeit 1 = I
beschrieben  werden. Die Stoflzeit 1 wird aus IR-Messungen oder aus
Leitfahigkeitsmessungen bestimmt. Mit dieser Theorie konnte das Ohmsche Gesetz
erkldrt und ein Ausdruck fiir die statische Leitfdhigkeit gefunden werden. Die dynamische
Verallgemeinerung, das Drude-Lorentz-Modell, liefert als Bewegungsgleichung fiir das
Valenzelektron

m d2r(t) /dt2 + mldr(t)/ dt + mos2r{t) = - e Eggallt) (23)
die Gleichung eines harmonischen (mw,2 ; an dieser Stelle konnen beliebig viele
Oszillatoren mw;2 eigesetzt werden), geddmpften (') Oszillators, der unter &uBerer
Erregung Ejgpar (1) & Eg ¢ e @ erzwungene Schwingungen ausflihrt:

rit) = [ 1/(02-02-iTw)] Eg,el 0t (24)

Daraus erhédlt man leicht einen Ausdruck fiir die makroskopische dielektrische Funktion:

emlw) = 1 + o2 1

2 = 2
P (02 02 -Tw ) (4nne2/m) , (25)

p

wobei fir ein fiir die Valenzelektronen im Metall v, = o gesetzt wird. Der Real- und
Imaginérteil von €., und die Verlustfunktion haben dann die Gestalt:

mpz

€4 = 1 - 7 (26)
r w2

Im [ -1/¢,1 = w2 ol (28)

p (m2—mp2)2 + T[22

Die Verlustfunktion hat bei wp ihr Maximum (vorausgesetzt I'<< ® das man als
Plasmon bezeichnet. Die Funktion ¢ (0) hat bei

= 0 gelten kann ¢, ¥ 0 . Die Halbwertsbreite des Plasmons ist durch hI' gegeben.

)
p L]
eine Nullstelle, so daB selbst flir @,

Setzt man die Stromdichte | = e n, dr/dt in die Bewegungsgleichung ein und verwendet
die Kontinuitdtsgleichung div | = ~dping /dt so erhilt man eine Schwingungsgleichung fiir
Ping*

~d20g/dt2 = 0,204 + T dpjg/dt (29)

Das Plasmon ist also das Energiequant der Ladungsdichte-Eigenschwingung der
Valenzelektronen in einem Metall. Die Plasmaschwingung wird verursacht durch die
Coulombwechselwirkung. Oberhalb der Plasmafrequenz werden die Metalle “durchsichtig”
und verlieren abrupt ihr Reflexionsvermégen. Die Frequenz der angelegten Stérung ist dann
zu hoch, als daB die Elektronen dem Wechselfeld folgen und es damit abschirmen kénnten.




B.3 Das homogene Elektronengas ohne Coulombwechselwirkung

Das Drude-Lorentz- Modell liefert eine makroskopische dielektrische Funktion, die bereits

zu einer sehr brauchbaren Beschreibung des Anregungsspektrums eines Metalls flihrt. Nun
sall die allgemeine mikroskopische Theorie, aus der dann die makroskopische dielektrische
Funktion bestimmt werden kannn, beleuchtet werden. Die lineare Antworttheorie gibt nur
dann eine Vorschrift zur Berechnung e(§,w), wenn die Eigenzustinde des ungestérten
Hamiltonoperators bekannt sind. Fir den realen Festkérper ist dies ein unlésbares
Vielteilchenproblem. Man muB sich also mit Niherungslésungen zufrieden geben.

Die einfachste Naherung ist, die Coulombwechselwirkung fiir die freien ungebundenen
Elektronen unberiicksichtigt zu lassen. Fiir diesen Fall erhidlt man fiir die Antwortfunktion
F(§,0) die elektronische Suszeptibilitit oder dielektrische Polarisierbarkeit x(§,w):

HEL) - flEj.q)

p*q (30)

ho + (Ep-Epyg) + 19

§,w = e2%

p

( 8 ist eine beliebig kleine, positive, reelle Zahl, Zp summiert {iber alle besetzten
Elektronenzustande). Dann ergibt sich fur die dielektrische Funktion

1/em@.w) = 1+ (4n/92) x(F,0) . (31)
Die Verlustfunktion ist in diesem Fall:

Im [ -1/e,(§,0)1 ~ -(1/g2) Im F(§,w) ~ (1/g2)Im [ 92§... 1 (32)
Berechnet man den Imaginérteil so erhdlt man:

Im [ e2}¥..1 = (8ne2/q?) § [F(E,) - f(Epeg)] SlhwtE,-E,ug) (33)

Das Anregungsspektrum besteht aus der Summe aller mébglichen
Teilchen-Loch-Anregungen mit Energie hw und Impulsiibertrag hq. Es gibt keine
Plasmonanregung. Abb.1 zeigt die méglichen Anregungen (Intrabandiiberginge) in einem
freien, nicht wechselwirkenden Elektronengas im RPA-Formalismus in einer Auftragung der
Anregungsenergie gegen den Impulsiibertrag in reduzierten Einheiten. Das Band der
méglichen Teilchen-Loch-Anregungen wird von zwei Parabeln begrenzt: E = (q+ qg)2 - qg2
. Die linke Parabel bezeichnet die Anregung eines Elektrons der Fermi-Oberfliche mit c-q’ 1
EF , die rechte Parabel dagegen die eines Elektrons der Fermiober_ﬁléche mit a I (--cif ).
Das Teilchen-Loch-Band wird durch die Anregung aller q zwischen g || (+ g ) und (-qg )
aufgespannt. Die einzelnen Kurven sind durch selbsterklirende Symbole in Abb.1 kenntlich
gemacht. Die mit E, (q) bezeichnete Linie gibt die Plasmonanregung ldngs dem

P
Wellenvektor g wieder, die nur im wechselwirkenden Fall méglich ist.




B. 4 Das homogene Elektronengas mit Coulombwechselwirkung

Benutzt man die obige Niherung so errechnet man fiir das induzierte Feld:
Pind(@,0) = (41/92) x(§,0) 0g,u(§,0) (34)

Fir g » 0 und v » o strebt x(§,0) gegen einen endlichen Wert, wihrend fiir ein endliches
Poxt(0,0) die GréBe ¢ q(q,0) liber alle Schranken wichst. Das Plasma erweist sich als
instabil gegeniiber einer beliebigen &uBeren Stérung; dies ist offensichtlich ein
unphysikalisches Resultat. Tatsdchlich reagieren die Elektronen nicht nur auf das externe
Feld, sondern auch auf das durch sie selbst induzierte Feld. Dieses Feld muB
selbstkonsistent ausgerechnet werden.

Man definiert die Antwortfunktion ¥ neu, und zwar wird die induzierte Ladungsdichte nicht
zum externen sondern, zum externen und induzierten Feld, also dem totalen Feld, in
Beziehung gesetzt:

< o(F ) > = fx(?,?';m) Pyotal (T H0) dr'3 (35)

Die Funktion F, die ja als Antwort auf ein externes Feld definiert war, 148t sich nun in
selbstkonsistenter Weise durch die Funktion y ausdriicken. Fiir den homogenen Fall erhilt
man:

(g ,0)

2 - (36)
Fg,0) 1 - (4/92) x(8,0)

Die Funktion 1 - {(4n/q2 ) x(§,0) wurde von Lindhard eingefiihrt (Lindhard 1954, s. Kap. 8
A). Fir das induzierte Feld erhilt man:

(4n/q2) ¥ (3,0
1 - (4n/q92) x(q,0)

Ping(q,w) = P oye(d,0) (37)
Macht man nun wieder den Ubergang q = 0, w » 0 so erhdlt man Qg = - Paxt » das
heiBt, das Plasma schirmt eine langwellige Stérung vollstindig ab.

Diese Methode des Vorgehens nennt man “Methode des selbstkonsistenten Feldes”
("' SCF-method ", Ehrenreich und Cohen 1959). Indem man die Bewegung von nach wie vor
unabhéngigen Elektronen im mittleren totalen Feld der anderen Elektronen betrachtet, hat
man die Coulombwechselwirkung allerdings nur approximativ, ndmlich nur ihren
langreichweitigen Teil, in das Problem eingebracht.

Diese Naherung ist dquivalent zur sogenannten “random phase approximation” (RPA, Pines
und Bohm 1952, Bohm und Pines 1953). Sie hat ihre Giiltigkeit nur im Grenzfall groBer
Elektronendichten und Wellenlangen, da dort die kurzreichweitigen Austausch- und
Korrelationskrifte keine Rolle spielen.




Die Dichte eines Elektronengases n drilckt man durch den Wigner-Seitz Radius aus, der
gerade dem halben mittleren Abstand der Elektronen entspricht:

rs = (3/4mn)-1/3 (38)

Der Quotient aus der potentiellen elektrostatischen Energie und der kinetischen Energie
eines Elektrons im Elektronengas ist ein MaB fiir die Stirke der Korrelation. Die
potentielle Energie der gegenseitigen AbstoBung féllt mit 1/rg , die kinetische Energie mit
1/rg2 ab. Je groBer rg , desto mehr dominieren die Korrelationen im Elektronensystem.

Die RPA ist giiltig fiir rg << 1 , wihrend die einfachen Metalle Wigner-Seitz-Radien
zwischen 1.8 und 5.6 haben. Trotzdem war die RPA in der Lage eine Vielzahl
elektronischer Eigenschaften einfacher Metalle zu beschreiben. In der RPA wird die

Verlustfunktion:

Im [ -1/e,,] ~ - (1720 iIm F ~ -(1/g2) Im Im [1/g, -1 (39)

_x
1-(4n/7q2)

Im [ -1/g4] ~ Im [ -1/¢,] (40)

Wegen Im [ -1/g 1 = (1/]g;|2) Im L& | ] enthdlt das Anregungsspektrum nach wie vor die
erwahnten Teilchen-Loch Anregungen. Zusétzlich enthdlt es die Plasmonanregung, nidmlich
an der Nullstelle der Lindhard- Funktion g (§,w) = 0 Abb.1 zeigt die méglichen Anregungen
in einem freien Elektronengas im RPA-Formalismus. Ein Spektrum, aufgenommen an einem
NFE-Metall wie Na bei einem bestimmten g, entspricht in der Abb.11 einem horizontalen
Schnitt mit dem Schnittpunkt q auf der Abszisse. Die Energieveriustfunktion ist durch die
Lindhardfunktion bestimmt(s. Kap. 8 A). Solche Schnitte sind in den Abb.n 2 -und 3 fiir
verschiedene q in einer perspektivischen Hintereinanderstellung gezeigt. Abb.2 zeigt
anschaulich die Dispersion des Plasmons und dessen Zerfall beim Eintritt in das
Teilchen-Loch-Kontinuum. Im Unterschied zu der Abb.2 ist in der Abb.3 nicht die
Verlustfunktion Im(-1/g, ), sondern die Funktion (1/g92) Im(-1/¢_ ) aufgetragen, um die
Teilchen-Loch—Anregungen bzw. die Intrabandiiberginge hevorzuheben. Man erkennt aus
dieser Auftragung, daB die Intrabandiiberginge fUr kleine gq ungefihr um den Faktor
102...104 schwichere Anregungswahrscheinlichkeiten haben als das Plasmon. Mit
zunehmendem q steigt ihre relative Intensitit. Bei q = q. gehen die Plasmonanregung und
die (wegen ihrer prdgnanten, spektralen Form auch als Lindhardflosse bezeichneten)
Intrabandiibergénge in ein breites, asymmetrisches Strukturmaximum liber.

Die Abb.n 2 und 3 wurden mit den Parametern rg = 3.93 (Na), 0.1 &1 < q < 1.8 &1, Aq
= 0.1 B-1 und T = 0.1 eV errechnet. Experimentell findet man, daB das Na Plasmon breiter
ist als 0.1 eV und seine Breite mit q zunimmt. Die obigen Parameter wurden gewéhit,
damit das Verhalten der einzelnen Anregungen besser sichtbar wird.

Die oben erwihnte Nullstelle tritt fiir q = o gerade an der Frequenz w, auf. Die
Entwicklung um o, ergibt (Sturm 1982):




lim Re g (q » 0,0) = 1 - (0,/0)2 [ 1+(3q2vg2/5 - E;2) /02 + O(w?) ] (41)

Aus der Forderung Re eL(q,mp(q)) = o folgt die Dispersionsrelation des Plasmons fiir
kleine Impulsiibertrige (Sturm 1982):

hwgla) = hwgto) + a(h2/m) g2 + [(5/12) a - (25/63) a3 1(h2/mqg2) q4 (42)

Die Plasmonen zeigen fiir kleine q eine quadratische Dispersion, der g4 Term ist in diesem
Bereich vernachldssigbar (auf die Bedeutung des g4-Terms wird in Kap. 4 A eingegangen).
o ist heit der Dispersionskoeffizient. Er ist in der RPA gegeben durch:

o« = (3/5) (Eg/ hwy) (43)

Fiir groBe q gilt diese Gleichung nicht. Ab einem kritischen Wellenvektor g, hat die
Lindhard-Funktion keine Nullstelle mehr. Das Plasmon miindet an dieser Stelle in das
Teilchen-Loch Kontinuum ein. Ein Maximum im Strukturfaktor kann man in den Spektren
auch noch flir q > q¢ weiterverfolgen. Die weitverbreitete Interpretation dieses Maximums
als Plasmon ist jedoch sehr zweifelhaft. Es ist unsinnig, von einer kollektiven
Elektronenbewegung zu sprechen, wenn deren Wellenlinge kleiner ist als der mittlere
Elektronenabstand. Die RPA wird Uberdies gerade fiir groBe g besonders unzuverldssig, da
flir Stérungen kleiner Wellenldnge die Austausch- und Korrelationseffekte an EinfluB
gewinnen.

B 5 Die Austausch- und Korrelationswechselwirkung

Die RPA war sehr erfolgreich bei der Beschreibung einer Vielzahl metallischer
Eigenschaften , weil sie den langreichweitigen Teil der Coulombwechselwirkung gut, im
Grenzfall rg » 0 exakt behandelt. Die RPA vernachlissigt jedoch die kurzreichweitigen
Austausch- und Korrelationseffekte, was sich 2.B. daran ablesen jaBt, daB die
Paarkorrelationsfunktion g(r) fiir kleine Abstinde negativ wird. Dies ist nicht die einzige
Verletzung von exakt gliltigen Selbstkonsistenzbedingungen (s. Kap. 8 B), die sich in einer
dielektrischen Formulierung aufstellen lassen. So wird auch in der RPA die
Kompressibilitatssummenregel verletzt. Die RPA ist somit nur giiltig flr groBe
Elektronendichten (rg < 1) wie sie bei Metallen nicht vorkommen.

Fiir metallische Dichten wire es erforderlich in der Graphenentwicklung

auch héhere Terme als nur den ersten zu berechnen. Die Berechnung héherer Terme ist
sehr aufwendig und fiihrt schnell zu derzeit unlésbaren mathematischen Problemen.




Man wihlt deshalb einen anderen Ansatz: Man verbessert die RPA (“"mean field theory")
durch Berlicksichtigung der lokalen Felder. Es existieren eine ganze Reihe von
Verbesserungen zur RPA, die man unter der Rubrik “Lokalfeldkorrekturen”
zusammenfassen kann.

Statische Lokalfeldkorrekturen

Es handelt sich dabei um einen phianomenologischen Ansatz: Ein Valenzelektron reagiert in
erster N&dherung auf das externe und das (durch diese Reaktion von allen anderen
Elektronen) induzierte Feld. Bei genauerer Betrachtung ist zu beachten, daB dieses
Elektron durch Austausch- und Korrelationseffekte seine Umgebung stark verdndert,
ndmlich die Dichte der anderen Elektronen in seiner Ndhe (~rg) herabsetzt. Das Elektron
ist von seinem Austausch- und Korrelations-Loch umgeben. Aufgrund dieser lokalen
Dichtednderung spiirt das Elektron nur noch den Anteil [ 1 - G(g) 1 des induzierten
Potentials, wobei G die Lokalfeldkorrektur(funktion) ist. Setzt man den Term [ 1 - Glq) ]
©ing in eine mean field Theorie ein, so erhilt man die modifizierten Gleichungen:

X (4n/792) x
X6 = Y (an/q2)y G ; fe T 1+ (4n/q2)x G

(44)

Die RPA ist als Grenzfall G = 0 in diesen Gleichungen enthalten.

Der Funktionsverlauf von G(g) ist durch eine Reihe von Selbstkonsistenzbedingungen (s.
Kap.8.B) weitgehend festgelegt. Es handelt sich bei G(q) stets um eine Funktion die
quadratisch mit q ansteigt und fiir q ® = einem endlichen Wert zustrebt. Die Wirkung von
G 1aBt sich am besten an dem Beispiel einer statischen Lokalfeldkorrektur demonstrieren
die von Hubbard (Hubbard 1957) vorgeschlagen wurde:
q2

LI (45)
2 g2 +qg2

Glg) =
Man kann zeigen, daB das Einsetzen von G im Hubbard-Maddell dquivalent ist mit der
Ersetzung von Vg = (4me2/q2 ) durch Vo{1-G). Fiir groBe Abstinde oder kleine g geht G
gegen Null, so daB keine Anderung erfolgt. Bei kleinen Abstinden werden durch Austausch
die Korrelationseffekte von spinparallelen Elektronen stark reduziert. Dies wird nun im
Hubbard-Modell - das nur den Austausch berlicksichtigt - dadurch realisiert, daB fiir
groBe gq die Funktion G gegen den Wert 1/2 geht. Es werden bei der
Coulombwechselwirkung dann nur die Hilfte der Elektronen beriicksichtigt. Der Term qg2
im Nenner der Funktion q sorgt fiir den Ubergang zwischen den beiden Extremen bei
Abstinden der GréBenordnung rg.

Die lokale Dichteerniedrigung um ein Elektron kann durch die Paarkorrelationsfunktion
ausgedriickt werden. Uber eine Fouriertransformation erhilt man einen Zusammenhang der
Paarkorrelationsfunktion mit dem statischen Strukturfaktor (s. Kap. 8.B). Der
Strukturfaktor bestimmt die Lokalfeldkorrektur. Die dielektrische Funktion ist ihrerseits
eine Funktion der Lokalfeldkorrektur und der Strukturfaktor ist wiederum abhéngig von der
dielektrischen Funktion. Es liegt also ein Problem vor, das selbstkonsistent zu lésen ist.
Dabei startet man beispielsweise mit dem Strukturfaktor aus der Hartree-Fock Naherung.




Entscheidend ist der Ansatz fiir den expliziten Zusammenhang zwischen G(q) und S(q).
Hierzu gibt es eine ganze Reihe von Arbeiten, auf deren umfassende Darsteliung hier
verzichtet werden muB; stattdessen werden einige wichtige Beispiele herausgegriffen.

Singwi et al. (Singwi et al. 1968) benutzen eine klassische, geniherte Zweiteilchenfunktion
und erhalten fiir das auf ein Valenzelektron wirkende induzierte Feld:

Qing(rt) = = [ glr-r') gog(rit) (d/dr) [e2/(r - r)1 d3r (46)

Es wird das durch die induzierten Ladungen hevorgerufene Feld mit der Funktion g(r-r’)
gewichtet. Dabei ist g(r - r') die ungestérte Paarkorrelationsfunktion. Fiir groBe Abstande
ist sie auf Eins normiert, flir kleine geht sie gegen Null. Die Fouriertransformation liefert:

Glg) -1 = f(d:*q'/sna) @F/¢) g@-§) = -(1/n) J"(ds q/8m) (§8 /) [S(@-3)-1]

(47)
Durch Vashishta und Singwi (Vashishta und Singwi 1972) wurde die ungestérte
Paarkorrelationsfunktion durch die gestérte in erster Ordnung ersetzt:

glr,r',t) glr=r') + ginalr,t) (d7dn) glr-r) (48)

1]

Gys(q) [1+an(d/dn) 1 (-1/n) [ (d2q/873) @F/q2) [S@E-§)-11  (49)
Dabei wird der freie Parameter a S0 gewahlt, daB nun auch die
Kompressibilitdtssummenregel erfiillt wird. Die Werte der Paarverteilungsfunktion werden
fiir kleine Abstande erst bei groBen rg leicht negativ.

Eine weitere Lokalfeldkorrektur (Gpy) stammt von Pathak und Vashishta (Pathak und
Vashishta 1973). Sie wurde aus einer Hochfrequenzentwicklung der dielektrischen Funktion
hergeleitet. Die Paarkorrelationsfunktion g(o) ist stark negativ und die Kompressibilitats-
Summenregel ist verletzt. Trotzdem ist diese Korrektur von Bedeutung, da sie den
Grenzfall w - « einer dynamischen Lokalfeldkorrektur gut beschreibt (Niklasson 1974).

Bei den hier aufgefilhrten Beispielen |4Bt sich die Funktion G(q) wie folgt analytisch
darstellen:

Glgrg) = Alrg) (1-e7Brsia®/7ae®)) | G(gs o) = Alrg) (50)

Alrg) und B(rg) sind tabelliert und kénnen parametrisiert werden.




Dynamische Lokalfeldkorrekturen

Die Vorstellung, die der Einfilihrung einer statischen Lokalfeldkorrektur zugrunde liegt, ist,
daB sich das Elektron als Antwort auf eine Stérung bewegt und dabei sein Austausch- und
Korrelationsloch fest mit sich fiihrt. Dies ist nur dann eine gute N&herung, wenn die
Storung zeitlich langsam variiert. Ist dies nicht der Fall, so deformiert sich das
Austausch- und Korrelationsloch und vollfilhrt eine dynamische Bewegung. Eine komplexe,
frequenzabhéngige Lokalfeldkorrektur ist dann vonnéten, um dissipative Effekte, die u.a.
zur Verbreiterung der Plasmonen flihren, zu beschreiben.

Die Erweiterung auf dynamische Lokalfeldkorrekturen erfordert die Kenntnis der
Retardierung der Austausch- und Korrelationseffekte. Eine einfache N&herung stammt von
Dabrowski (Dabrowski 1986). In dieser Niherung wird der Imagindrteil der Funktion
Gpablq,w) derart parametrisiert, daB iiber die Kramers-Kronig-Relationen fiir den Realteil
von Gp,y, (g,0) folgende Grenzfille erreicht werden:

lim Re GDab (q,(:.)) = GVS (q) (51)
Ws0
(52)
lim Im GDab(q'(‘)) = Gpv(Q)
W2 0
Diese  Annahmen  fiir  den Realteil wurden gemacht, da Gyg die

Selbstkonsistenzbedingungen gut erfiillt und Gpy den Hochfrequenzfall gut beschreibt.

Mit den angebenene Parametrisierungen fir Im Gp,, und fiir A und B lassen sich Gyg ,

Gpv , Gpab » die Verlustfunktion sowie die Plasmondispersion- und Dimpfung ausrechnen
(s. Kap. 8. C).




B 6 Die "nahezu-freie-Elektronen”- Naherung

Die bisherigen Nidherungen bezogen sich ausschieBlich auf das homogene Elektronengas.
Bei Messungen an einkristallinen Filmen zeigt sich eine Anisotropie in der
Plasmonendispersion. Der Grund hierfir ist offensichtlich, daB die Valenzelektronen kein
homogenes Elektronengas bilden, sondern daB die Elektronendichte durch das
Gitterpotential moduliert wird. Die dielektrischen Eigenschaften werden durch die
Interbandiibergéinge und die Lokalfeldeffekte ( nicht zu verwechseln mit den durch
Austausch und Korrelation verursachten ) modifiziert. Ebenso beobachtet man eine
Anisotropie in der Dispersion der Plasmonhalbwertsbreite. Diese wurde bisher nur in nicht
kubischen Kristallen gefunden, obwohl man sie auch in kubischen Systemen erwartet. Die
Ursache hierfir ist bislang unbekannt.

Die Plasmonen zeigen beim Wellenvektor q = 0 eine endliche Halbwertsbreite. In der RPA
hat das Plasmon fiir q < q, die Gestalt einer Deltafunktion; in der Lindhardfunktion ist die
Dampfung gleich Null. Mermin hat die Lindhardfunktion geeignet erweitert (Mermin 1970, s.
Kap 8 A) und phanomenclogisch eine Dampfung eingefiihrt. Ebenso findet man in der
Drude-Theorie  eine  phinomenologische = Dampfungskonstante. Sie  wird  aus
Infrarot-Messungen oder aus Widerstandsmessungen bestimmt und weicht im allgemeinen
erheblich von der gemessenen Plasmondampfung ab. Die Ursache liegt wiederum darin, daB
bereits der perfekt geordnete Kristall, indem sein Gitterpotential die Elektronendichte
moduliert, zu einer endlichen Plasmonhalbwertsbreite fiir ¢ = 0 AnlaB gibt. Die Beitrige
zur Halbwertsbreite, die von Gitterstérungen oder Phononen herrilhren, sind dagegen
vergleichsweise gering.

Man muB folglich untersuchen, wie die dielektrischen Eigenschaften des freien
Elektronengases sich verandern, wenn die Translationssymmetrie des Kristalls reduziert
wird. Die Berechnung der dielektrischen Funktion unter Einbeziehung der Bandstruktur ist
mit erheblichem numerischen Aufwand verbunden und wurde bisher naherungsweise nur
fiir wenige Metalle durchgefiihrt. (Na, K: Haque und Kiiewer 1972, 1973, Al: Bross 1978 a,
b). Im folgenden wird skizziert, wie man die dielektrische Funktion in der
“nahezu-freie-Elektronen” Niherung (NFE) berechnet.

Die  zugrundeliegende Annahme der NFE-Nsherung ist, daB die elektronischen
Eigenschaften in niedrigster Ordnung von denen des homogenen Elektronengases ableitbar
sind. Die Effekte des effektiven Gitterpotentials werden dann stérungstheoretisch erfaBt.
Da eine exakte L8sung fiir die dielektrische Funktion des “jelliums” nicht existiert, startet
man von der RPA, d.h. von der Lindhardfunktion. Die Austausch und Korrelationseffekte
kommen dann als Korrektur zur Lindhardfunktion hinzu. In der Lindhardfunktion ersetzt
man die "Ebene-Wellen"-Zustinde und die Energieeigenwerte der parabolischen Binder
durch Blochwellenzustinde und die zugehérigen Energieeigenwerte. Die Rumpfelektronen
und die Kerne werden durch das Pseudopotential, das die Bandstruktur bestimmt,
beriicksichtigt. Dies ist fiir einfache Metalle eine akzeptable Niherung, die dann versagt,
wenn die Elektronen lokalisierter sind, wie zum Beispiel in den Ubergangsmetallen oder den
kovalenten Halbleitern. Es zeigt sich, daB auf Grund der Lokalfeldeffekte man, ausgehend




von der mikroskopischen dielektrischen Funktion, eine mikroskopische dielektrische Matrix
erhélt, von der die physikalisch meBbare GréBe e, bestimmt werden kann. Und zwar ist
auf Grund der Modulation der Elektronendichte die Antwort des Systems p;,q bei Anlegen
einer &uBeren Storung ©q,¢ ™ eiqr gegeben durch die Gleichung:

S Cind(r) = 3 Qind,q eil? Z# 8 Qind,q+G el (§+G)F (53)
Gzo

d.h. das System antwortet nicht nur mit der Periodizitit q der #uBeren Stdérung, sondern
auch mit allen anderen, mit der Kristallsymmetrie vertrdglichen, Periodizititen q+G . Fur
Ping » das mit o;,4 direkt iber die Poissongleichung zusammenhéngt, gilt die gleiche
Aussage:

B D
PindlM = @ 4ot L @nageg e (GO (54)
’ G=0
Der zweite Term stellt die Lokalfelder dar. Von Adler und Wiser (Adler 1962, Wiser 1963)

wurde die dielektrische Matrix

47‘[32 f(EG) = f(EOI)

- = -
21317 = Rot BT EL-E Colem I @HGIT ¢ 3¢ o' el (A+G )T ) (55)
q+ oo’ ¢ ko'

taa = daa’

eingefiihrt. o, ¢’ sind die Einteilchen-Blochzustinde. Aus der RPA foigt:
S(F,0) = (g2/4we2) Im [ ege~'(F,0)] (586)

Die Lindhardfunktion wird also ersetzt durch das geeignete Element der invertierten
Matrix. Fir alle Alkalimetalle sind die Plasmonen nur in der ersten Brillouinzone definiert
(g¢ < Gyn/2 ), so daB gilt: G = G' = 0 und

ImL[-17¢e (d,0)1 = Im[eyt(d,0)] , (57)
wobei g,,71 {# ( g5, )=1 | } das 0o-Element der invertierten Matrix bedeutet:
q»('-)) = (600_1)-1 = Eoo(a ’(’)) B Z 8()G(a ,(1)) MGG'—”a'w)EG'o(a ‘(‘)) (58)
aG'

wobei Mgg ! die Invertierte der Submatrix Mgg: ist, die alle Elemente egg' mit G 4 0
und G’ 4 o enthilt. Die Berechnung der Verlustfunktion in der RPA enthédlt also folgende
Schritte: a. Lésung des Bandstrukturproblems, b. Berechnung der dielektrischen Matrix mit
den gefundenen Blochwellenzustianden und c. Invertierung der Matrix um das
entsprechende Element e,,~! zu erhalten. Dabei wird der numerische Aufwand dadurch
bestimmt, wieviele Binder oberhalb der Fermi-Kante und wieviele reziproke Gittervektoren
man in der Rechnung beriicksichtigen muB. In der NFE-N&herung behandelt man nun das
effektive Gitterpotential als schwache Stérung ("Pseudopotential”) und kann so fiir
einfache Metalle das Problem erheblich vereinfachen. Wie weiter unten gezeigt wird, erhélt




man eine Korrektur A e, zur Lindhardfunktion:
eml@,0) = e (F,0) + A epg(F,0) (59)

A g ist eine komplexe GriBe, die die reellen und virtuellen Interbandiiberginge und die
Lokalfeldeffekte wiederspiegelt.

Der Bandstrukturbeitrag A e, fiihrt zur Dampfung der Plasmonen und zu einer
Verschiebung der Plasmonenergie (Sturm 1982):

i

A Eq, o(q) 2 h Im A gyl q,0,(q)] t (d/dw) g [q,w(qg)] ,;me (60)

A E (g) - Re A cpla,uy(@] | (d/dw) e [q,0(q) |7! (61)

p
Deshalb erwartet man eine Anisotropie nicht nur beziiglich der Plasmonendispersionen,
sondern auch bezliglich der Halbwertsbreite, die aber in kubischen Kristallstrukturen bis
heute nicht gefunden wurde.

Der langwellige Grenzfall
Die Berechnung von €, aus Gleichung (58) ergibt in der NFE-N&herung fiir q » o :
Eml@20,w) = g lge0,0) = 1 - [wp2 (0)/ w2] (62)

+ i A Eingra * hmZ 262 I ——[z—:L(G w) - g(G,0)1]

A €in¢ra bezeichnet den Beitrag der Intrabandiiberginge, Vg ist die Fourierkomponente G
des Pseudopotentials.

Der EinfluB des periodischen Potentials auf die Plasmonhalbwertsbreite fir q = o ist
abhéngig von der GréBe der Fourierkomponenten des effektiven Gitterpotentials, wobei nur
solche Fourierkomponenten beitragen, fiir die die Punkte (G,0 () im Teilchen-Loch-
Kontinuum liegen; denn es gilt Im e,(q » 0,05(0)) = Im Agylg » 0,05(0)) ~ Im
LG, w,(0)). Zum Beispiel ist bei allen Alkalimetallen Im ¢ (G,w(0)) nur fiir die Familie
der Gittervektoren Gy ungleich null. Die Erflillung dieser Bedingung beschreibt gerade den
Zerfall eines Plasmons in reelle Interbandiiberginge. Eine anschauliche Darstellung dieses
Sachverhalts gibt die Abb.4. Sie zeigt die maglichen elektronischen Anregungen in einem
Elektronensystem mit der Elektronendichte von Na bei Bericksichtigung der
Pseudopotentialkomponente Vy(o. Das Pseudopotential spaltet die Ein-Elektronenbiander am
Zonenrand auf, so daB das Teilchen-Loch-Kontinuum in zwei Teile zerfillt. Der untere Teil
gibt die Intrabandiibergiinge, der obere Teil die Interbandiiberginge wieder. Der
Wellenvektor q in Abb.4 st parallel zum reziproken Gittervektor Gyio. Das
Teilchen-Loch-Kontinuum wurde mit den zwei Vektoren Gyo und -Gy zuriickgefaltet



(dies entspricht der Beriicksichtigung von nur zwei Zonengrenzen, s. Diagramm oben
rechts in Abb.4). Die Plasmonlinie liegt nun im Bereich zuriickgefalteter
Teilchen-Loch-Kontinua, d.h. das Plasmon kann durch Wechselwirkung mit dem Gitter
zerfallen,

Der EinfluB des periodischen Potentials auf die Plasmondispersion ist gegeben durch den
Beitrag aller Fourierkomponenten zum ReAg,(q = o,mp(O)). Dieser Beitrag wird
bestimmt durch reelle und virtuelle Interbandiiberginge. Letztere verursachen nur eine
Polarisation und fiihren zu keinem dissipativen ProzeB. Sie verdndern aber die energetische
Lage des Plasmons ( dhnliches gilt auch fiir den EinfluB der Rumpfelektronen, s. unten). In
Al beispielsweise ist Ae,, positiv, so daB das Plasmon um ca. 0.3 eV zu niederen
Energien verschoben wird.

Der Fall endlicher Wellenlangen

Fir g = o0 erhdlt man in einem Kristall Interbandiibergénge, die zu einer Plasmondadmpfung
fihren. Fiir q > o kann das Plasmon nun auch durch Zerfall in zwei oder mehr
Elektronen-Loch-Paare geddmpft werden, wodurch ein quadratischer Anstieg der
Halbwertsbreite mit q resultiert. Andererseits dndert sich aber auch die Dampfung durch
die Interbandiibergéinge: Durch Umklapprozesse mit dem Vektor G werden die Plasmonen
an das Teilchen-Loch-Kontinuum gekoppelt. Die Stdrke der Kopplung wird zum einen
bestimmt durch die Elemente |V |2 fiir die nun die Bedingung gelten muB, daB die Punkte
la*-al,mp(q) im Teilchen-Loch Kontinuum liegen. Zum anderen wird die Stirke der
Kopplung bestimmt durch den Phasenraum. Das Phasenraumvolumen nimmt fiir alle
Alkalimetalle mit zunehmendem q ab, d.h. mehr und mehr Punkte |q +6l,mp(q) liegen
auBlerhalb des Teilchen-Loch Kontinuums, denn bereits der Punkt G, wp(0) liegt sehr nahe
der rechten Grenze des Teilchen-Loch Bereichs ( anders ist dies beispielsweise beim Al,
hier nimmt das Volumen des Phasenraums zundchst zu). In den Alkalimetallen solite die
Halbwertsbreite mit zunehmendem Impuls quadratisch abnehmen, wenn man nur die
Bandstruktureffekte beriicksichtigt. Die Pseudopotentialkoeffizienten sind allerdings sehr
schwach und durch die zusitzlichen Vielteilcheneffekte erhdlt man in der Summe einen
quadratischen Anstieg der Halbwertsbreite mit dem Wellenvektor q. Li bildet hier eine
Ausnahme, da sein Pseudopotential stidrker ist als das der anderen Alkalimetalle. Man
beobachtet experimentell zunichst eine Abnahme der Halbwertsbreite bis q < 0.5 qf
(Kloos 1973, Gibbons und Schnatterly 1977) und erst bei gréBeren q eine Zunahme. Die
experimentellen Daten in Li und auch in Al konnten sehr gut mit der oben beschriebenen
Niherung reproduziert werden ( Sturm 1976, 1978a,b ) . Fiir die anderen Alkalimetalle
sind die Diskrepanzen zwischen Theorie und Experiment allerdings erheblich (Sturm und
Oliveira 1981) Der Zerfall des Plasmons in Teilchen-Loch Paare ist ein zu schwacher
Effekt, um den gemessenen Anstieg der Halbwertsbreite zu erkliren. Uberginge in leere
d-Zustinde oberhalb der Fermi-Kante mégen hier eine Rolle spielen. Ihr EinfluB wird in
einer NFE-N&herung nicht berlicksichtigt.

Der EinfluB von durch Phononen induzierten Intra- und Interbandiibergingen l4Bt sich




anhand der Lindhard-Mermin Funktion studieren. Anstelle einer mikroskopischen, das
komplette Phononenspektrum beriicksichtigenden, sehr aufwendigen Theorie tritt eine
Ndherung mit einer einzigen, globalen Relaxationszeit 1, &hnlich wie im Drude-Modell. In
dieser groben Approximation erhilt man flir die phoneninduzierte Ddmpfung (Sturm 1982):

A EysoPhon(q) =  h/t + (16h/157) (Eg2/hw,2) (a/qg)? (63)

einen endlichen Beitrag fiir q = 0 und einen mit q quadratisch anwachsenden Beitrag. Beide
sind jedoch gegeniiber den Bandstrukturbeitrigen vernachlassigbar klein.

Hasegawa (Hasegawa 1971) berechnete den Beitrag zur Plasmonddmpfung durch den
Zerfall eines Plasmons in ein Phonon und ein anderes Plasmon. Dieser Effekt ist sehr klein
und flhrt Uberdies zu einem linearen Anstieg der Halbwertsbreite.

Beziiglich der Plasmonendispersion wurde von Hasegawa und Watabe (Hasegawa und
Watabe 1969) gezeigt, daB innerhalb des Jellium-Modells gilt:

wplg) = wplo) + (h2/m) o ¢2 , (64)

wobei eine exakte Berechnung von a nicht existiert. Wie in dem Unterkapitel B4 gezeigt
wurde, errechnet man in der RPA (Gl.43) o = (3/5)(Eg /wy(0)). Abweichungen von
diesem Wert sind ein MaB fiir Austausch und Korrelationseffekte - insofern nicht
Bandstruktureffekte einen starken EinfluB haben. Bei der Bewertung dieses
Dispersionskoeffizienten ist es wesentlich zu beachten, wie er bestimmt wurde. In vielen
Arbeiten werden Datenpunkte bis zum kritischen Wellenvektor q. fiir einen quadratischen
Fit der Plasmonendispersion verwendet, wihrend die Datenpunkte bei kleinen q nicht
berlicksichtigt werden. Die quadratische Auftragung der Plasmondispersion gegen das
Quadrat des Wellenvektors zeigt bei vielen Metallen bei kleinen q eine Gerade geringerer
Steigung als im Bereich groBer q. Dieser Effekt wurde zundchst Bandstruktureffekten
zugewiesen (Méller und Otto 1980), folglich miissen Datenpunkte im Bereich kleiner q zur
Bestimmung des Dispersionskoeffizienten unberiicksichtigt bleiben. In der Folge wurde
darauf hingewiesen (Sturm 1981, Méller und Otto 1981 a, b), daB die eh sehr schwachen
Bandstruktureffekte sich erst bei gréBeren q auf die Plasmonendispersion auswirken (auch
die experimentell gefundene Anisotropie in der Plasmonendispersion wird erst bei groBen q
merklich). Des weiteren wurde darauf hingewiesen, daB in der RPA o der Koeffizient einer
Entwicklung der Plasmonenergie nach q2 ist, und daB man bei héheren Impulsen Terme
der Ordnung q4 erwarten muB. Zur Bestimmung von o diirfen deshalb nur Werte aus dem
Bereich kleiner q herangezogen werden. Aus dem Vergleich der mit Hilfe der RPA
errechneten Dispersionskurve mit der Kurve w,(q) = w,(0) + (h2/m) « g2, die nur das
erste Glied dieser Entwicklung beriicksichtigt, kann man ableiten, daB man zur Bestimmung
von o sich auf den Bereich (q/qg)2 < 0.1 beschrénken muB (Sturm 1978 b) .Die
experimentellen Daten scheinen einem Verlauf der Art A+Bg2 + O{q% )} zu
widersprechen. Viele Autoren (Kloos 1973, Petri und Otto 1975, Krane 1978, Méller und
Otto 1980, 1981 a) finden in den Dispersionskurven vieler einfacher Metalle bei
mittlerenlmpulsen eine deutliche Unstetigkeit in der Steigung, wobei die Daten sowohl
unterhalb, als auch oberhalb der jeweiligen Stelle sehr gut einem quadratischem Verlauf




folgen. Der Grund hierfiir wird in Kap. 4.A diskutirert. Es hat sich daher eingebiirgert
zwei Dispersionskonstanten aus dem Experiment zu bestimmen, namlich eine fir den
Bereich kleiner q Werte ( a),,, ), und eine weitere fiir den Bereich groBer q Werte (

ahigh ).

Betrachtet man die Dispersionskurven so findet man fiir viele Metalle
Dispersionskoeffizienten «,,, kleiner als agpas (z.B. fir Al o4, = 0.5 arpal. Eine
Ausnahme bildet das In (Krane 1978): Obwoh! es eine kleinere Elektronendichte hat als
das Al ist oqy ¥ dgpa und Uhigh Sogar etwas groBer als appa. Dies hat seine Ursache
in den in der obigen Niherung vernachlissigten Effekten der Rumpfelektronen.

Sind die Anregungsenergien von Rumpfelektronen weit oberhalb der Plasmonenergie, so
laBt sich zur dielektrischen Funktion der Valenzelektronen schlicht ein Term

A e = 4mnnalw) (65)

core
hinzuaddieren, um den EinfluB der Rumpfelektronen angendhert zu beschreiben ( n; ist die
Dichte der lonen und oa{w) ist die ionische Polarisierbarkeit, die man durch ihren

statischen Wert «(0) approximieren kann). Durch Ae wird also eine g-unabhingige

caore
Absenkung der Plasmonenergie verursacht. Eine solche Niherung wird inadiquat, wenn die
Rumpfniveau- Anregungsenergien mit der Plasmonenergie vergleichbar werden, wie beim In.
Dann wird Ag.,,, durch Lokalfeldeffekte q-abhingig, selbst wenn die Polarisierbarkeit
a(w) in einer Punktdipolndherung g-unabhéngig ist. Die Dipole kénnen mit den
Dichtefluktuationen des Elektronengases wechselwirken und in Resonanz treten. Es kommt
SO0 zu einer zusétzlichen Verbreiterung und q-abhiingigen Verschiebung des Plasmons,
eventuell sogar zu einer weiteren kollektiven Mode, die Core-Plasmon oder abgeschirmte
Polarisationswelle genannt wird. Hierin kénnte der Grund liegen, warum In nicht dem Trend
der monotonen Abnahme von o, /oppa Mit zunehmendem rg folgt (Allerdings zeigen
die Rechnungen, daB dieser Effekt zu klein ist, um die starke Dispersion in In zu
erklaren).

Bevor man also die Dispersion des Plasmons als MaB fiir die Stdrke von Austausch- und
Korrelationseffekten wertet, muB man sich von dem EinfluB anderer Effekte, wie zum
Beispielen denen der Rumpfelektronen, ein Bild machen. Dabei ist nicht gesagt, daB diese
Effekte getrennt betrachtet werden kénnen. Maégliche Interferenzen zwischen diesen
Effekten wurden untersucht und stellten sich als bedeutungslos heraus (Hasegawa 1971,
Garik und Ashcroft 1980). Eine Ausnahme bildet die Interferenz zwischen Austausch- und
Korrelationseffekten und Bandstruktureffekten, deren EinfluB auf die Plasmonendispersion
bisher nicht systematisch untersucht wurde.

B.7 Das Zonenrandplasmon

im Unterkapitel B 6 wurde nur der EinfluB des Gitterpotentials auf die Dispersion der
Plasmonenergie und -halbwertsbreite betrachtet. Durch die Bandstruktur jedoch wird




nicht nur das Plasmon, sondern das gesamte Spektrum meodifiziert. In der Verlustfunktion
tauchen Interbandiiberginge und sog. Zonenrandplasmonen auf.

Der EinfluB der Bandstruktur soll im folgenden an einem stark vereinfachenden Modell
erldutert werden. In diesem Modell ndhert man das NFE-Metall durch ein freies
Elektronengas an, dessen Elektronendichte durch Beriicksichtigung nur eines reziproken
Gittervektors G moduliert wird. Die Modulation der Elektronendichte mit der Periodizitit é
fihrt zur Aufspaltung der “Freie-Elektronen”- Parabel bei G/2 um den Betrag Z‘VGI.
Konsequenterweise &ffnet sich dadurch auch eine Energiellicke im
Teilchen-Loch-Kontinuum (s. Abb.4). Das Teilchen-Loch Band besteht aus einer Schar
beliebig dicht gelegener “freie-Elektronen” Parabein, deren Scheitelpunkt auf einer Parabel

=-q2 + 2q (in reduzierten Einheiten) mit -qg < q ¢ +qp liegen (s. Abb.1). Entsprechend
erhélt man fiir den ungefdhren Verlauf der Llicke im w-q-Diagramm der Teilchen-Loch
Anregungen eine Parabel der Form ( § parallel G)

W = -q ( G - q ) (66)
Die Energieliicke verlauft symmetrisch zu G/2 (s. Abb.4).

Die Zustinde, die urspriinglich in der Energielicke lagen, werden umverteilt und fiihren zu
van-Hove-Singularitdten an dem oberen und unteren Rand der Energieliicke. Dadurch
ergeben sich van-Hove-Singularitidten in der kombinierten Zustandsdichte fiir Intra- und
Interbandiiberginge von Elektronen aus Zustinden unterhalb der Fermienergie in die
Zustinde knapp oberhalb und unterhalb der Energieliicke.

Im Bild der dielektrischen Funktion driickt sich dieser Sachverhalt wie folgt aus: Die
Lindhardfunktion wird derart modifiziert, daB e, in der Energielicke auf Null abgesenkt
wird und an den Rindern einen stark iiberhéhten Wert bekommt (s. Abb.5a). Die Funktion
€1 , die mit e, durch die Kramers-Kronig Relationen zusammenhéngt, hat nun zwei
zusatzliche Nulldurchgénge (s. Abb.5a). Der erste liegt an einer Stelle auf der w-Achse
Wo e, stark erhoht ist, der zweite erfolgt jedoch dort, wo €5 = 0 ist, so daB es zur
Ausbildung einer neuen kollektiven Mode, dem sog. Zonenrandplasmen ( ZBCS, zone
boundary collective state) kommt (s. Abb.5b).

Die Existenz eines ZBCS wurde zuerst von Foo und Hopfield vorgeschlagen (Foo und
Hopfield 1968). In den Metallen Li und Be (inelast. Rontgenstreuung) wurden die ZBCS
bereits nachgewiesen (Schiilke et al. 1984,1987).

Aus v = -q ( G - q ) folgt, daB die Dispersion des ZBCS im wesentlichen durch die
Kristallsymrnetrie und die Gitterkonstante bestimmt wird. Das ZBCS ist letzlich - wie die
Interbandilibergénge - eine Folgeerscheinung der Bragg-Reflexion der Valenzelektronen an
den Gitterebenen des Kristalls. Ein Interbandiibergang wird (abgesehen von dem EinfluB von
Matrixelementen) durch eine hohe kombinierte Zustandsdichte zwischen einem besetzten
und einem unbesetzten Band verursacht. Dadurch kann bei geniigender Oszillatorstarke
ebenfalls ein Nulldurchgang in der Funktion ey hevorgerufen werden. Man spricht dann von
einem Interbandplasmon. Der Name Zonenrandplasmon weist auf den Umstand hin, daB es




sich hier um ein Plasmon handelt, daB durch van-Hove-Singularitdten an den Zonenrandern
hevorgerufen wird (d.h. es st ein kombinierter Effekt von Intra- und
Interbandiibergdngen). Das ZBCS ist damit einem Interbandplasmon weitaus &hnlicher als
dem Plasmon des freien Elektronengases. Die Dispersion, die starke Richtungsabh&ngigkeit,
und der Verlauf der Intensitit mit q unterscheiden das ZBCS deutlich von dem Plasmon
des freien Elektronengases. Die Besonderheiten des ZBCS werden im folgenden néher
aufgefihrt:

A. Das ZBCS existiert nur im Teilchen-Loch Kontinuum, d.h. es ist nur in einem
begrenzten g-Raum beobachtbar. Dies geht schon daraus hevor, daB durch Offnen einer
Energieilicke nur dort van Hove Singularidten entstehen kénnen, wo Zustdnde zum
Umverteilen vorhanden sind. Bei den Alkalimetallen ist qg < Gyio/ 2 , d.h. erst bei einem
Impulsiibertrag q ~ Gyyo/ 2 - qF wird der Zonenrand erreicht. Die Auspriagung des ZBCS
erfolgt erst bei etwas gréBeren Impulsiibertrdgen, ndmlich dann, wenn die Elektronen des
besetzten Bandes parallele unbesetzte Bander finden. Entsprechend werden fir q »
Gy1o/ 2 + qf ebenfalls keine Zustdnde am Zonenrand erreicht.

B. Die Berechnung der Funktion Iml-1/¢y 1 ergibt fiir die Alkalimetalle, daB das ZBCS fir
q << qf stets am oberen Rand der Energieliicke liegt. Die Breite des ZBCS ist von der
GroBenordnung 2|Vg |. Dies hat zur Folge, daB man zur Untersuchung des ZBCS auf
einen Einkristall mit kleinem "Mosaikspread” angewiesen ist. Liegt § nicht exakt parallel
zum reziproken Gittervektor G so &ffnet sich die Energieliicke erst bei gréBeren § und
entsprechend groBeren Energien. Bei einem Einkristall mit groBem “"Mosaikspread” oder bei
Messung mit schlechter impulsaufldsung liberlagern sich die Strukturen und interferieren
destruktiv. Da fiir kleine q gilt w = ¢ G, kann man Aq < 2|Vg | 7G als eine Bedingung fiir
die zuldssige Impulsungenauigkeit Aq senkrecht zu a und G aufstellen, bei deren Einhaltung
man das ZBCS noch gut beobachten solite. Da Aq in vielen Fillen sehr klein-ist, ergibt
sich eine starke Richtungsabhingigkeit, die das ZBCS deutlich von dem Plasmon des freien
Elektronengases unterscheidet.

Erweitert man die bisherigen Gedankengénge auf beliebig viele Gittervekoren, so erhéit
man eine ZBCS-Bandstruktur. Fiir jede Familie { G,
ein entsprechendes ZBCS. Die ZBCS zu verschiedenen reziproken Gittervektoren koénnen
untereinander interferieren. MiBt man beispielsweise in einem bcc-Einkristall in der
200-Richtung, so erwartet man nicht nur das G,np-ZBCS sondern auch das Gyyo-ZBCS,
wobei beim letzteren gleich vier reziproke Gittervektoren betragen.

} reziproker Gittervektoren existiert

C. Die Stirke der ZBCS-Anregung 4Bt sich liber die f-Summenregel abschatzen:
'~ Aw Im [ -1/ g (q,0rgecs) ] (Aw, Breite der Energieliicke) (67)

(Sturm und Oliveira 1984) Da e mit q etwa quadratisch abnimmt, steigt die Stirke der
ZBCS-Anregung mit zunehmendem g, wihrend das Plasmon des freien Elektronengases
mit q2 an Intensitat verliert. Die Anregungswahrscheinlichkeit des ZBCS ist fiir 0 < q < g,
in der GréBenordnung des 1072 bis 1072-fachen derjenigen des Volumenplasmons. Das
ZBCS wird genauso wie das Volumenplasmon durch Gitterstérungen, Phononen und durch




konkurrierende Intra- und Interbandiibergéinge verbreitert.

Die Breite der Energiellicke Aw ist proportional zum Pseudopotentialkoeffizienten Vg.
Daher sind nur solche ZBCS ausgeprigt, fur die Vg nicht verschwindet. In Na ist bereits
V200 sehr klein und man kann nur das Gyo-ZBCS erwarten. Dadurch sind eine Vielzahl
von Interferenzmaglichkeiten ausgeschlossen. Uberdies wurde gezeigt (Sturm und Oliveira
1984), daB fir § parallel G die Beitrdge der Gittervekoren G senkrecht zu G die
dielektrische Funktion praktisch nicht verdndern. In vielen kubischen Metallen re_i'chen zur
Berechnung der ZBCS die Beriicksichtigung der zwei reziproken Gittervektoren +G und -G
aus.

Das ZBCS spielt eine wesentliche Rolle bei der Diskussion von Austausch- und
Korrelationseffekten =~ im  freien  Elektronengas.  Strukturen in  S(q,0) im
Teilchen-Loch-Kontinuum wurden oft als eine Weiterfiihrung der Volumenplasmonanregung
in den Bereich q > q, auf Grund von Austausch- und Korrelationseffekten interpretiert. Die
theoretische Voraussage und die inzwischen experimentell nachgewiesene Existenz von
ZBCS zeigt, daB das Teilchen-Loch-Kontinuum keineswegs strukturlos ist. Es ist daher
zundchst durch richtungsabhéngige Messung an Einkristallen zu Uberpriifen, ob die in
S(q,w) fiir q > q. gefundenen Strukturen nicht Bandstruktureffekten zugeordnet werden
miissen (ZBCS), bevor sie durch Austausch- und Korrelationseffekte gedeutet werden.
Durch Interferenzeffekte konnen auch in Polykristallen ZBCS beobachtet werden,
insbesondere wenn sie in irgendeiner Weise texturiert sind.




C. Elektronische Eigenschaften von Clusterproben

C.1 Uberblick

Die Physik von Clustern und insbesondere von Metallclustern ist ein Forschungsgebiet, das
in den letzten Jahren seit der ersten Konferenz "On Small Metal Particles” in Lyon 1976
einen enormen Aufschwung erfahren hat (s.Proceedings im Literaturverzeichnis). Als
Cluster bezeichnet man kleinste Aggregate von einigen 10! - 103 Atomen oder Molekiilen,
d.h. Strukturen, die zwar gréBer als anorganische Molekiile sind, aber noch so klein, daB
man nicht von der Existenz einer Translationssymmetrie sprechen kann (Es muB
angemerkt werden, daB die Terminologie nicht eindeutig ist. Der Ausdruck 'Cluster’ wird
auch fiir kleine Strukturen hinab bis zu Trimeren und Dimeren verwandt. Uberdies sind
auch viele andere Bezeichnungen im Gebrauch, die ebenfalls keinen eindeutigen SchiuB auf
die GroBe zulassen: 'kleine Ausscheidungen’, 'kleine Teilchen’, 'kolloidale Teilchen', etc. Die
in dieser Arbeit untersuchten Cluster bestehen aus einigen 102 bis 103 Alkaliatomen.

Das grundliegende wissenschaftliche Anliegen der Clusterphysik ist die Erforschung des
Ubergangs zwischen der Atom- oder Moleklilphysik und der Festkérperphysik, der nicht
notwendigerweise stetig erfolgen muB. Wegen der fehlenden Translationsinvarianz erwartet
man vielmehr exotische Eigenschaften, die weder bei Molekiilen noch im Volumen zu finden
sind. Die Ergebnisse der Clusterphysik sind aber auch von fundamentaler Bedeutung fir
anwendungsorientierte Technologien, wie z.B. in der chemischen Katalyse, der Photochemie
und Photographie, und der Nanolithographie bei der Herstellung héchstintegrierter
elektronischer Bauelemenete.

Der groBe Aufschwung wurde dadurch verursacht, daB neben der schon seit 30 Jahren
bekannten Matrixisolationsmethode (Froben 1984) seit wenigen Jahren die Herstellung
relativ dichter Clusterstrahlen gelingt, an denen die Messung freier Cluster mit definierter
Atomzahi maéglich ist. Durch verbesserte theoretische Rechenverfahren und
leistungsfihigere Computer sind ab-initio-Rechnungen der Elektronenstruktur sowie
Computersimulation der Clusterdynamik fiir kleine Cluster méglich geworden. Beides hat
zum erwdhnten Aufschwung der Physik kleiner Teilchen beigetragen.

Cluster bergen eine Vielzahl interessanter Eigenschaften. Sie sind Vielteilchensysteme und
weisen in ihrer Physik Ahnlichkeiten zur Physik von Atomkernen auf. Der experimentelle
Nachweis von magischen Zahlen in der GréBenverteilung von Clusterstrahien (Knight et al.
1984) und ihre Interpretation mit einem Schalenmodell belegen dies. Es gibt eine Vielzahi
theoretischer und experimenteller Arbeiten iber die magnetischen Eigenschaften, die
Supraleitung, die Realstruktur, die spezifische Wirme etc. von Clustern. Da eine
allgemeine Einfiihrung liber die interessante Physik von Clustern hier nicht gegeben werden
kann, wird stattdessen auf eine Reihe von Ubersichtsdarstellungen verwiesen
(Ubersichtsartikel, Konferenzbeitridge, Buchversffentlichungen o.4.,s. unter 'Proceedings’ im
Literaturverzeichnis). Im folgenden wird nur eine Einfilhrung in die Physik von Clustern
gegeben, insofern sie deren optische Eigenschaften betreffen.




C.2 Optische Eigenschaften von Clustern

Zy den ersten Beobachtungen der optischen Eigenschaften von Clustern gehért bereits die
charakteristische rote Firbung von Glidsern mit kolloidalen Goldausscheidungen um die
Jahrhundertwende (Garnett 1904, 1906). Charakteristische Lichtabsorption wird auch von
sehr diinnen Filmen mit Inselwachstum hervorgerufen. Die Ursache sind koliektive
Schwingungen der Valenzelektronen des Metalls, die Uber die vorhandenden Oberflachen
mit den elektromagnetischen  Feldern koppeln. Diese  Oberflachen- und
Volumenplasmonschwingungen, ihre Anregungswahrscheinlichkeiten, Energien,
Halbwertsbreiten etc., sowie die Mdglichkeit von Teilchen-Loch-Anregungen, besonders in
kleinen Teilchen, sollen im folgenden kurz beschrieben werden.

Gegeben sei ein einzelnes Teilchen mit der homogenen DK
elw) = 1+4ny(w) , wobei (68)
x{w) = Re ylow) + ilm y(w) ( 69)
die dielektrische Suszeptibilitit ist. Dieses Teilchen sei eingebettet in eine Wirtsmatrix mit
-B
der DK g, . Legt man ein uniformes Feld E an, so 4Bt sich (ohne Retardierung) in einer
Theorie des effektiven Mediums die mittlere DK eg¢¢ (@) berechnen. Flir kleinen Fiillfaktor
f ( Volumen der Teilchen dividiert durch das Volumen der Matrix) ist

Eaff(0) = 1T+ 4mYgge(w) » g {1+ 4nfy(w))} (Fuchs 1975) (70)

Fir spharische Teilchen mit der DK em(w) ist ( Jackson 1962)

Em((.\)) -1
41 y(w) = 3 eml0) T 2 , so daB (71)
e (©) eml(w) (2f+1) + 2¢(w) (1-F) (©) (72)

emlw) (1-f)  + g lo) 2+f)°

Dies ist die sog. Garnett-Formel (Garnett 1904, 1906). Der optische Absorptionskoeffizient
ist gegeben durch

Im Eeff( w)

k = ~ 4 /c)fy ) Im x(w) (73)
{w/c) Re / tors(0) m{w/c) ep(w) Im (o
und die Verlustfunktion ist
Im [ =1/¢egge(w)] = 4n(f/elw)) Im x(w) . (74)

Ist die Funktion g, (w) in einem bestimmten Bereich strukturlos, so wird die
Verlustfunktion durch die dielektrische Suszeptibilitit der Teilchen bestimmt. Solange also
die Teilchen klein sind gegen die Wellenlinge des Lichts (g ~ 0), so daB die Retardierung
vernachldssigt werden kann, wird das Energiespektrum der optischen Absorption und der
inelastischen Neutronenstreuung fiir kleine f durch Im ¥ (w) bestimmt ( Fuchs 1975).




Plasmafrequenzen

In der klassischen lokalen Optik ist y (w) durch

_ ga fmlw)-1 (75)
Xello) = B2y

gegeben. Setzt man fir

2
elw) = 1-—p (76)

- w2 +iTw
das freie Elektronengas ein, so erhilt man

2
mep

(77)
(3w2 - mp2)2 + 22

Im y(w) = R3

bei 0 = wy /Y3 die optische Mie-Resonanz (Mie 1908). T' ist die phinomenologische
Dampfungskonstante der Drudetheorie. Die Mie-Resonanz entspricht der
Plasmaresonanzabsorption oder Emission der | = 1 Dipolmode bei der Anregung von
Kugeloberfidchenplasmonen. Neben der Dipolmode kénnen mit Elektronen eine ganze Serie
von Plasmonen mit den Frequenzen

W =0 1 (78)

P a1/
angeregt werden. Fiir | » o strebt die Oberflachenplasmafrequenz gegen die Frequenz
einer Plasmaschwingung auf einer planaren Oberfliche (Kittel 1963)

C.3  Anregungswahrscheinlichkeiten fiir Plasmonen

Fujimoto und Komaki haben die Anregungswahrscheinlichkeit fiir diese Oberflichen-
schwingungen und  die Volumenplasmaschwingung aufgrund hydrodynamischer
Blochgleichungen berechnet (Fujimoto und Komaki 1968)

2 1
Pyp = (471/3) R3 — — M -1/em(gyw) ] (79)
nhvga2 g2
4e2R & iZaR)  wp2el
Peor = = hvo2 ; (211 =3 (o -w2)2 ¥ o3 (80)
2 > 3 .2 R 26T
Psp = ze 2 Z s “4(q ) 2(D| ;2 2r2 (81)
Thve® 1o I q (02-w2)2 + 02T
P = Pvp * Peorr *+ Psp (82)




Pgp gibt die Anregungswahrscheinlichkeit fiir Oberflaichenplasmaschwingungen (SP) an,
Pyp ist die Anregungswahrscheinlichkeit fiir Volumenplasmaschwingungen (VP). Pyp wird
um die GréBe P_,, reduziert. Dasselbe Ergebnis * wurde auch von Kohl erhalten (Kohi
1985) durch Ausniitzung der f-Summenregel: Je kleiner der Teilchendurchmesser R desto
groBer ist das Oberfliche-zu-Volumenverhdltnis. Die Anregungswahrscheinlichkeit fiir
Oberfdchenplasmonen wachst fir R = O auf Kosten der Anregungswahrscheinlichkeit fur
Volumenplasmonen (Die Anregungswahrscheinlichkeit fiir Oberflichenplasmonmoden auf der
Oberfliche spharischer Hohlrdume in einem Metall wurde von Ashley und Ferrell, 1976,
berechnet).

Es gibt eine Vielzah! von opt. Absorptionsmessungen, die die Existenz der Dipolmode (der
Mie-Resonanz) zeigen . EELS Experimente zeigen die Anregung von Oberfichenplasmonen
und des Volumenplasmons (Creuzburg 1966, Fujimoto und Komaki 1967, Kreibig und
Zacharias 1970, Kaiser et al. 1985, Achiéche 1985 a, b, 1986, Kaiser und Logothetis 1986).
Besonders schén sieht man die Anregung des Volumenplasmons an energiegefilterten
Bildern in einem Raster-TEM (Batson 1982 a, b, 1985). An Ag-Teilchen wurde die | = 2
Oberfichenplasmonmode gefunden (Kreibig und Zacharias 1970). Es gibt jedoch noch keine
Untersuchung der q-Abhéngigkeit der Anregungsspektren kleiner Teilchen.

C.4  Halbwertsbreite der Plasmonanregungen

Durch die endliche Ausdehnung eines kleinen Teilchens wird die mittlere freie Wegldnge
der Valenzelektronen reduziert. Im Volumen ist die mittlere freie Weglénge gegeben durch
lw = vg 1, wobei t die Druderelaxationszeit ist. 1 ist die mittlere Zeit, in der ein
Valenzelektron sich frei bewegt, ohne einen StoB mit einem Phonon oder einer
Gitterfehistelle zu erleiden. In den kieinen Teilchen wird die Reduzierung der mittlere freie
Wegldnge durch die Prisenz der Oberfliche verursacht. Man beschreibt dies durch die
Einflhrung einer sog. zusitzlichen "Elektron-WandstoBzeit 1 4 -, ". Es ist dann fir ein
Cluster

Te|_1(R) = ch—1 + Tel—w—1(R) (83)

Iy (R = I, + T (R) (84)

w© al-w

Die mittlere freie Wegldnge in einer Ausscheidung mit dem Durchmesser 2R wurde von
Euler (Euler 1954) berechnet:

I (R) - T, + A % (85)
Es gibt eine Reihe von Theorien, die alle als Ergebnis die obige Abhangigkeit mit 1/R zum

Ergebnis haben mit wechselnden Koeffizieten A (s. Kap.8, Tab.3 u. Referenzen in Kreibig
und Genzel 1985).




Der Term vg /R erhoht den Wert von e, () (Kreibig 1974):

2
eo(w,R) = e5(w,Volumen) + Dp 'E (86)
w3 R
aber nicht den Wert von gy (w), so daB sich durch diesen Effekt die Plasmafrequenzen
nicht verschieben.

Die Verbreiterung der Dipol-Plasmonmode (der Mie-Resonanz) wurde bisher in optischer
Absorption beobachtet (Doyle 1958, Doremus 1964). Die Volumenplasmonmode wird
ebenfalls durch diesen Mechanismus verbreitert, wie Batson nachweisen konnte (Batson
1980).

Optische Absorptionsmessungen haben gezeigt, daB I'(R) bzw. A von der Matrix abhingig
sind. (Kreibig und Genzel 1985). Die Ursache hierfiir wird klar, wenn man die sehr
einfache klassische Darstellung durch eine quantenmechanische Betrachtung ersetzt.

C.5 Teilchen-Loch-Anregungen

Quantenmechanisch betrachtet, fungiert die Oberfliche nicht als eine die Elektronen
reflektierende Begrenzung. Der Begriff der mittleren freien Wegldnge hat nur einen Sinn,
wenn man ein NFE Metall voraussetzen kann. Die Oberfliche jedoch bestimmt die
Eigenzustdnde der im Volumen des Teilchens gebundenen Elektronen. Die endliche
Ausdehnung eines Teilchens bedingt die Zerstérung der im Volumen gegebenen
Translationssymmetrie, und die endliche Zahl von Atomen N hat unmittelbar die
Quantisierung der fiir die Elektronen erreichbaren Energieniveaus zur Folge. Der ungeféhre
Niveavabstand AE ergibt sich sofort zu Eg /N , bzw. fiir eine perfekte Kugel, aufgrund
der "geometrischen” Entartung von Niveaus, zu (Fréhlich 1937, Sexl 1960, Kubo et al.
1984):

AE = Eg/ N273 (87)

Die Breite SE dieser Niveaus ist eine Funktion der Temperatur. Sie wird iiberdies bestimmt
durch die Realstruktur, die Irregularititen der Oberfliche, durch Fehistellen , durch die
Wechselwirkung mit der Matrix etc. Wird mit abnehmendem Teilchenradius der
Niveauabstand gréBer als die Niveaubreite, so erreicht man den Bereich, in dem
gréBenabhingige Quanteneffekte (Quantum Size Effects) auftreten kénnen. Z.B. gibt es
keine Elektron-Phonon-Streuung mehr, wenn der Niveauabstand groBer wird als die groBte
Phononenenergie. Generell wird die Elektron-Phonon-Streuung vor Erreichen dieses
Punktes abnehmen, da es schwierig wird, Energie- und Impulserhaltugnssatz zu erfillen,
wenn Elektronen und Phononen nur noch diskrete Zustdnde besetzen kdnnen.

Mit der Niveauaufspaltung sind auch Elektroneniibergdnge méglich, flir die kein
Impulserhaltungssatz gilt (der Impuls ist keine "gute" Quantenzahl mehr), die zum Zerfall




der Plasmonen beitragen. Man hat diesen Mechanismus deshalb den ‘Namen
“‘groBenabhéingige Landau-D&mpfung” gegeben. Diese Verklirzung der Lebensdauer des
Plasmons ist das quantenmechanische Analogon zur klassischen Elektron-Wand-Streuung.
(Kababata und Kubo 1966). Rechnungen zeigen, daB die Dampfung durch die
Niveauaufspaltung gerade mit 1/R wichst. Der Koeffizient der quantenmechanischen
Rechnungen ist aber 2-3mal kleiner als im klassischen Fall (Kawabata und Kubo 1966,
Ruppin und Yatom 1976).

Theoretisch wurde gezeigt, daB bei sehr kleinen Teilchen, neben der erwihnten
gréBenabhéngigen Landau-Dampfung, die optischen Spektren bis hin zu der
Volumenplasmonfrequenz durch Intensititen von Teilchen-Loch-Anregungen dominiert sein
kénnen. Je kleiner das Teilchen, desto gréBer ist das Oberfliche-zu-Volumen-Verhiltnis
und desto groBer ist auch das Gewicht von Teilchen-Loch-Anregungen, die durch die
Existenz der Oberfliche erzeugt werden.

In diesem Zusammenhang ist es interessant zu erwihnen, daB experimentell eine
unerwartet hohe Photoemission, eine hohe Photoelektronenausbeute, sowie eine gegeniiber
dem klassischen Wert erhéhte statische Polarisierbarkeit gefunden wurden (Schmidt-Ott
et al. 1980, Knight et al. 1985). Die EELS tastet das ganze Volumen des Teiichen ab, die
optische Absorption tastet nur bis zu der Skintiefe ab. Die Photoemission dagegen ist nur
sensitiv in einem Bereich von der GréBe der Austrittstiefe des Photoelektrons. Dies zeigt,
daB das Gewicht der Teilchen-Loch-Anregungen deutlich zunimmt, wenn man ihren
relativen Anteil erhdht, indem man entweder man R = 0 gehen [4Bt, oder, indem man eine
oberflichensensitive MeBmethode verwendet (Photoemission, Photoyield, A. Schmidt-Ott et
al. 1980 ).

Erst vor kurzem gelang die quantenmechanische Berechnung der dynamischen Antwort
eines kleinen Metallteilchens (approximiert durch eine jellium-Kugel) in selbstkonsistenter
Weise durch Ekardt (Ekardt 1984 -1987). Ekardt beniitzt die sog.
Time-Dependent-Local- Density-Approximation (TDLDA), die von Zangwil und Soven
aufgestellt wurde (Zangvill und Soven 1980), und die erfolgreich bisher die atomare und
molekulare Photoabsorption beschreiben konnte. Die Theorie enthdlt dadurch eine
realistische, voll selbstkonsistente Losung fiir den elektronischen Grundzustand. Wie von
Lang und Kohn (Lang und Kohn 1973) gezeigt wurde, ist das Zentrum der induzierten
Oberflachenladungen bei Anwesenheit einer Stérladung ca. 1.3 a.u. von der planaren
Oberfldche entfernt zu finden. Ein dhnlicher Effekt ergibt sich nach Ekardt fiir sehr kleine
sphérische Teilchen. Die Elektronendichte zeigt ein unscharfes Profil senkrecht zur
Oberfliche und reicht weit Uber den eigentiichen Kugelradius hinaus. Die Arbeit von
Zaremba und Persson (Zaremba und Persson 1987) zeigt ebenfalls, daB die
Beriicksichtigung des exakten Elektronendichteverlaufs senkrecht zur Oberfliche sehr
wichtig ist. Die statische Polarisierbarkeit wird wesentlich durch das
Grundzustandselektronendichteprofil beeinfluBt, und es ist daher klar, daB je kleiner R ist,
X{w)/xe () > 1 wird. Die Theorie von Ekardt ist in Ubereinstimmung mit den
Messungen der statischen Polarisierbarkeit von Knight {(Knight et al. 1985), Uberdies
begriindet sie auch das Auftreten der gefundenen magischen Zahlen (Knight et al. 1984).




Die gute Beschreibung der Grundzustandseigenschaften durch das Modell des spharischen
Jellium-Teilchens war deshalb der Startpunkt fur eine dynamische Erweiterung.

Der langsame Abfall der Elektronendichte an der Oberfliche bedingt eine im Mittel
geringere  Elektronendichte  im Volumen des  Teilchens. So  zeigen die
Oberfachenplasmonenmoden in Ekardts Theorie mit abnehmendem R eine zunehmende
Rot-Verschiebung gegeniiber dem klassischen Wert. Die theoretischen Spektren zeigen,
daB das Volumenplasmon fiir q = o und r » 0 verschwindet. Der Bereich unterhalb der
Energie der Oberfichenplasmonmoden und zwischen den Oberfichenplasmonmoden und
dem Volumenplasmon ist angfiillt mit Teilchen-Loch-Anregungen. Der Wegfall des
Volumenplasmons korrespondiert mit einer zunehmenden Kopplung der
Teilchen-Loch-Anregungen und der kollektiven Schwingungen. Das Volumenplasmon ist in
diesem Bereich keine wohldefinierte Anregung mehr. Fir kleine sphérische Teilchen ist g
keine gute Quantenzahl mehr. In einer weiteren Fassung dieser Theorie verwendet Ekardt
deshalb die Beschreibung der Dynamik mit Hilfe von Drehimpulsquantenzustinden |.

Mit einer EELS-Messung regt man z.B. ein Volumenplasmon verschiedenster
Drehimpulsmoden an. Fiir eine theoretische Berechnung des Spektrums miissen deshalb,
um eine ausreichende Konvergenz zu erhalten, eine Vielzahl von Teilwellen iiberlagert
werden. Solche Spektren werden in Kapitel 4.B.3.3 mit den MeBdaten verglichen.

Eine vereinfachte Version der Theorie von Ekardt wurde von Zaremba und Persson
aufgestellt (Zaremba und Persson 1987) und lieferte sehr dhnliche Ergebnisse.




3. Experimentelles

A Das Spektrometer

Die  vorliegende  Arbeit wurde am Elektronenergieverlust-Spektrometer  des
Kernforschungszentrums Karlruhe durchgefilhrt. Die Abb.n 5 und 6 zeigen eine
Funktionsskizze und den schematischen Aufbau des Spektrometers (im AnschluB an die
beiden Abb.n findet sich eine Auflistung der Symbole mit ihren Erkldrungen). Die
Elektronen werden von einer Gliihkathode (K) mit einer Energieunscharfe von ca. 0.5 eV
emittiert und durch ein darauffolgendes Anodenblech abgezogen. Eine Linsenkombination
bildet die Kathode auf den Eintrittsspalt eines elektrostatischen Halbkugelmonochromators
ab. Eingangs- und ausgangsseitig befinden sich am Monochromator Verzégerungs- und
Beschleunigungs-Linsensysteme. Der Monochromator wird bei kleiner Passenergie
betrieben, d.h. bei kleiner kinetische Energie der transmittierten Elektronen. Die
Energieaufidsung des Monochromators ist in erster Naherung proportional zur
Passenergie. Hinter dem Monochromator befindet sich ein Zoomlinsensystem (Z) und der
Beschieuniger (B). Die Zoomlinse erméglicht eine variable Vergréerung des
Monochromator-Austrittsspalts. Zusammen mit dem Beschieuniger, der ebenfalls ein
Linsensystem darstellt, wird der Monochromator-Austrittsspalt auf die Probe in der
ProbenmeBkammer (P) abgebildet. Nach dem Satz von Helmholtz-Lagrange sind mit den
‘unterschiedlichen VergroBerungen unterschiedliche Strahldivergenzen verbunden, so daB
man mit der Zoomlinse die Impulsauflésung variieren kann. Je nach gestellter MeBaufgabe
I&Bt sich die Energieaufldsung zuungunsten oder zugunsten der Strahlintensitét verbessern

oder verschlechtern.

Das Spevktrometer arbeitet in  Transmission. Der geblndelte, monochromatische
Elektronenstrahl durchdringt die Probe, wobei die Elektronen Energie und Impuls an die
Probe ibertragen kénnen. Hinter der Probe erhdlt man fiir die Elektronen eine Energie-
und Winkelverteilung (Impulsverteilung) , die ein interpretierbarer “Fingerabdruck” der der
Probe innnewohnenden elektronischen und strukturellen Eigenschaften darstellt. Das
Spektrometer gestattet nun die Analyse dieser Verteilung nach Energieveriust und
Impulsiibertrag: Die Elektronenoptik des Analysatorteils (B,A) ist im Wesentlichen
spiegelsymmetrisch zur der der Quelle. Lediglich die Kathode tauscht mit dem Detektor (D,
offener Multiplier) den Platz. Elektronen mit bestimmten Energieverlusten werden
gemessen, indem man dem Primérstrahl eine entsprechend héhere Energie erteilt. Dies
geschieht durch Erhéhen der Beschleunigerspannung durch Zuschalten der sehr prézisen
Konstantspannungsquelle (S). Elektronen mit einem bestimmtem Impulsiibertrag werden
nachgewiesen, indem man das zugehérige Blinde! gestreuter Elektronen mit Hilfe von je
zwei senkrecht zueinander orientierten, elektrostatischen Ablenkplattenpaaren (AP) auf die
optische Achse des Spektrometers zuriickzentriert.

Das Spektrometer ist wie folgt ausgelegt: Die Beschleuniger- und Abbremsstrecken
werden von derselben Hochspannung gespeist. Lediglich der zu messende Energieveriust
wird mit einem Zusatznetzgerdt (S), das elektrisch zwischen die beiden Strecken
geschaltet ist, eingestellt. So ist die Apparatur unempfindlich gegen Schwankunken der
Hochspannung, so lange deren Schwingungsperiode nicht langer ist als die Flugzeit eines




Elektrons von der Quelle bis zum Detektor (20 ns). Die ganze Apparatur ist mit p-Metall
abgeschirmt. Magnetische Restfelder werden mit weiteren Ablenkplatten kompensiert.
Damit die Probenkammer wéhrend des Experimentes zugénglich ist, befindet sich diese auf
Erdpotential, Quelle und Analysator sind folglich auf Hochspannung gelegt. Dies erfordert
eine aufwendige Elektronik fiir die Steuerung der je 20 Netzgerdte (Ny4, Np) zum Betrieb
der Linsen im strahlerzeugenden und analysierenden Teil. Die Steuerung erfolgt mit Hiife
eines NOVA |l Rechners. Die Steuersignale des Rechners werden parallel zu seriell
gewandelt und iiber Optokoppler in hochspannungsfeste Lichtleiter (LL) eingespeist. Diese
sorgen flr die Ubertragung der Information von der auf Erdpotential liegenden Seite zu
den innerhalb eines Faraday-Kifigs auf Hochspannung liegenden Teilen des Spektrometers.
Dort erfolgt die umgekehrte Wandlung zuriick zur digitalen Information und die Umsetzung
in Analogspannungen. Die Versorgung der gesamten auf Hochspannung liegenden Elektronik
und der Pumpen wird durch den Hochspannungstrenntrafo (T1) bereitgestelit. Ein weiterer
Trenntrafo (T2) dient zur elektrischen Entkopplung des strahlerzeugenden und des
analysierenden Teils.

Die Probe befindet sich auf Erdpotential und kann ohne Abschaltung der Hochspannung und
der Linsenspannungen gewechselt werden. Das erhéht die Betriebsstabilitdt der Anlage.
Noch wichtiger ist es, daB die Probe wihrend des MeBbetriebs zuginglich bleibt und
manipuliert werden kann (aufwidrmen, abkiihlen, positionieren, etc.)

Neben der ProbenmeBkammer (P) befindet sich die Probencharakterisierungskammer (C)
mit  einer lonenkanone, einer Réntgenréhre und einer  Elektronenkanone  fiir
Auger-Spektroskopie, sowie einem Energieanalysator fiir Auger- und Photoelektronen.
Dahinter folgt die Schleuse (SL) zur Aufbewahrung von Proben im UHV und die
Praparationskammer (PP) mit mehreren Verdampferéfen, Schichtdickenwaagen und einem
Probenofen. Es lassen sich somit im UHV Iuftempfindliche Proben herstellen,
charakterisieren und messen.

Die Bewegung der Proben im UHV erfolgt iiber Transfermanipulatoren, die von auBen lber
Magnetkupplungen bedient werden kénnen.

Die Daten des Spektrometers sind:

Primarenergie : 170 keV
MeBbereich Energie A - 2000 eV

Impuls 04 A-1 - 10 A1
Aufidsung : Energie .08 - .7 eV

Impuls 04 A-1 - 3 A1
Strahistrom * : 1 - 200 nA
Vakuum : 10-7 Pa/ 10-12 bar

* je nach Einstellung der Zoomlinse und der Passenergie




B Die Probenherstellung und Charakterisierung

Fir die Versuche an Alkalimetall-Volumenproben wurden Alkalimetalle der Reinheit 99.95%
der Firma Ventron verwendet. Die Aufdampfversuche wurden in der Priparationskammer
des Spektrometers durchgefiihrt. Wenige Kubiktentimeter des jeweiligen Alkalimetalls
wurden dazu unter Argon in eine Quarzampulle eingefiillt. Die Quarzampulle wurde
evakuiert, zugeschmolzen und in den thermischen Verdampfer der Préparationskammer,
einen beheizbaren Metallhohlzylinder, eingesetzt. Die Ampulle wurde dann im UHV mittels
einer Vakuumdurchfiihrung aufgeschlagen. Die eingefiillte Menge des Alkalimetalls geniigte
fir 10 bis 20 Aufdampfversuche.

Zum Verdampfen wurde der thermische Verdampfer binnen einer halben bis vollen Stunde
auf eine Endtemperatur von 200 °C - 410 °C gebracht. 20 cm oberhalb des Verdampfers
wiurde die Probe positioniert.

Bei der Probe handelt es sich um ein Metallnetz (Cu,Mo etc.) mit 3mm Durchmesser (wie
es auch in der Transmissionselektronenspekiroskopie Verwendung findet), bespannt mit
einem sehr diinnen, transparenten Film als Aufdampfsubstrat. Als Substrat dienten 100 A
dicke Kohlenstoffilme, 100 & dicke Polymerfilme (Pioloform), und MgO—Schichten von etwa
700 R Dicke.

Das Substrat konnte mit der vorhandenen Apparatur nicht direkt gekiihit werden. Das
Aufdampfen von Na und K war problemios; dagegen sind die Dampfdriicke von Rb und Cs
bei Raumtemperatur bereits so hoch, daB die Schichten wahrend der Praparation und dem
Transfer zum Kryostaten der MeBkammer volistindig sublimierten. Dieses Problem wurde
Uberwunden, indem alle Spektrometerteile von der Préparationskammer bis zur
Probenmesskammer durch Vereisung von auBen auf eine tiefere Temperatur gebracht
wurden.

Die Proben wurden im Kryostaten der MeBkammer auf 100 K abgekiihit. Da die Proben nur
im UHV zu handhaben sind, war die Charakterisierung nur mit dem Spektrometer selbst
mdéglich. Elastische Spektren gaben AufschluB Ulber die Struktur, die Textur und die
ungefdhre KorngriBe der Proben, aus der Beobachtung der Oberfidchenplasmonen konnte
auf die eventuelle Verunreinigung der Oberfliche geschlossen werden. Die Schichtdicke,
die beim Aufdampfen mit Hilfe von Schwingquarzen gemessen wurde, konnte anhand der
Doppelstreuintensitdten Uberpriift werden. Bei keinerlei der aufgedampften Proben
(Schichtdicke 300R& - 500 R, Dampfrate 2-5 R/s) konnten Oxyde beobachtet werden. Die
auf Kohlenstoff- ofer Polymersubstraten aufgedampften Schichten waren durchweg sehr
feinkérnig (KorngroBe ~ 200 A) und polykristallin. Beim Aufdampfen von Na und K auf
MgO Schichten wurde einkristallines Na (mit Na [2001 parallel MgO [2001) und
einkristallines K (mit K [2001 parallel MgO [310]1) erhalten (s. Abb.7). Dabei war es
extrem wichtig, vorab die Oberfliche des MgO-Substrats durch Glihen (z.B. bei 600 °c,
5-10 Stunden) zu sdubern. Die Herstellung einkristalliner Filme gelang nicht immer. Wurde
die Schicht polykristallin, so konnte die Schicht im Falle des Na durch kurzzeitiges
Aufschmelzen auf dem einkristallinen MgO - Substrat und langsames Abkihlen




auskristallisiert werden (Allerdings war dann Na [1101 parallel MgO [200]. Der
Mosaikspread war grofer als im erstgenannten Fall).

Auch die MgO-Schichten wurden durch Aufdampfen herges(ellt. In einer UHV-Appartur
wurde 99.99% reines MgO (Firma Balzers), als gesintertes Material in Tablettenform, in
einem wassergekiihiten Kupfertiegel mit einer Elektronenstrahikanone erhitzt. Nachdem alle
gelésten Gase und absorbierten Hydroxide entfernt waren, wurde das MgO bei WeiBglut
(ca. 2500°C) zum Sublimieren gebracht. 15 cm oberhalb des Tiegels befand sich ein
speziell prédpariertes Aufdampfsubstrat. Bei diesem Substrat handelte es sich um einen
frisch gespaltenen NaCl-Einkristall mit einer (100)-Oberfliche. Dieser wurde bei 450°C
eine halbe Stunde lang getempert, um H, und adsorbiertes H,O zu entfernen. Auf diesen
Kristall wurden 300 R LiF bei einer Substrattemperatur von 360°C und einer Dampfrate
von 10 R/s aufgedampft. MgO-Schichten wurden bei einer Substrattemperatur von 420°C
und bei einer Dampfrate von 5 R mit Schichtdicken zwischen 700 R und 1200 R
hergestelit. Dieses Verfahren &hnelt in seinen Grundziigen dem von Reichelt (K.Reichelt
1973) Vorgeschlagenen.

Die Schichtdicken der Mgo-Schichten wurden nach dem Aufdampfen mit Hilfe einer
Rutherford-Riickstreu-Messung (RBS, Rutherford backscattering) uberprift. Zur
Erzeugung von Alkaliclustern wurde im ndchsten Schritt die Probe in einer
lonenimplatationsaniage mit ca. 10'® lonen pro cm?2 mit Energien von ca. 10! bis 103 keV
bestrahlt. Im AnschiuB daran wurde mit einer erneuten RBS Messung das
Implantationsprofil bestimmt. Dabei zeigte sich, daB das theoretisch vorausberechnete
Profil fir die Verteilung der Alkalimetallionen (TRIM-Programm), insbesondere bezliglich
der Breite der Verteilung keinerlei Ubereinstimmung mit den RBS Spektren aufwies. Die
erforderlichen Implantationsparameter wurden daraufhin in mehreren Versuchen empirisch
bestimmt. Da die Verteilungen sehr breit sind, geniigte die Bestrahlung mit einer festen
Energie um ein angendhert homogenes Implantationsprofil zu ereichen. Die MgO-Schichten
wurden dann in destilliertem H,0 vom NaCl/LiF-Substrat abgelést, auf Metallnetze (Mo)
aufgefangen und im UHV des Spektrometers getempert, um kleinste Ausscheidungen zu
erhalten.

Bei der Praparation waren einige Schwierigkeiten zu iberwinden. Im Gegensatz zu der
Prédparation duktiler Metallfilme hat man es beim MgQO mit einem sehr spréden Material zu
tun, das beim Ablésen in H,O vergleichsweise einer 1000 R diinnen Glasscheibe in
unzdhlige Scherben zespringt, oder gar pulverisiert. Das Fixieren der Schicht durch
Aufdampfen von Kohlenstoff auf das MgO oder durch Verwendung von Plastikspray flihrte
nicht zum Erfolg, da die Entfernung der Fixierung nicht ohne Zerstérung der Schichten
maglich war. Es hat sich aber durch begleitende Untersuchungen (TEM) herausgestellt,
daB mit abnehmender Versetzungsdichte der MgO-Schichten sich diese immer besser
ablosen lieBen.

Anfangs versagten unzéhlige Proben und zeigten nach ihrer Temperung keinerlei
Metallausscheidungen. TEM Untersuchungen haben gezeigt, daB die MgO-Schichten nach
dem Aufdampfen stark gestért sind (Subkorngrenzen, hohe Versetzungsdichte). Im Moment
der Implantation sind die Alkaliionen sehr beweglich und kénnen noch nach ihrer




Thermalisierung 5008 -1000 & Strecke zuriicklegen ( strahlungsbegiinstige Diffusion,
radiation enhanced diffusion). Ist nun das Material stark gestért, so werden die
implantierten lonen von den Stérzentren eingefangen. Es kommt dann bei der
nachfolgenden Temperung zu keiner Ausscheidung mehr, da die dekorierten
Subkorngrenzen und Versetzungen ihrerseits bereits stabile Ausscheidungen darstellen.
Eine wesentliche Forderung war deshalb die Prédparation méglichst perfekter
MgO-Schichten. Das oben beschriebene Verfahren erbrachte die besten Ergebnisse. Es
wurden einkristalline Schichten erhalten, allerdings mit einer immer noch beachtlichen
Versetzungsdichte, die eine direkte Beobachtung der Metallausscheidungen in den zur
Verfiigugng stehenden Elektronenmikroskopen unméglich machte. Die Schichten waren gut
ablésbar, und durch Implantation bei der Temperatur des flissigen Stickstoffs konnten
auch die zuletzt genannten Schwierigkeiten liberwunden werden.

Der Vollstdndigkeit halber seien’ auch die anderen Verfahren, die ausprobiert wurden,
erwdhnt.

Beim Aufdampfen von MgO direkt auf NaCl erhdlt man bei Optimierung der
Aufdampftemperatur (420°C) méBig ablésbare polykristalline Schichten. Die thermischen
Spannungen zwischen dem NaCl und dem MgO lassen bereits beim Abkiihlen der Schicht
von 420°C auf Raumtemperatur diese in viele Kacheln zerspringen.

NaBr und CsF eignen sich sehr gut als Substrat, da ihre Gitterkonstante sehr genau das
v2-fache der des MgO betrigt. Es ergibt sich ein rotationsepitaktisches Wachstum.
Allerdings sind diese Materialen weitaus hygroskopischer als das NaCl, so daB die
Praparation sehr schwierig wird; die Proben sind an Luft nur kurze Zeit besténdig.

MgO 4Bt sich auch gut auf verschiedene Metalle wie z.B. Mo aufdampfen. Im Gegensatz
zur Verwendung von NaCl kann man nun versuchen, die Schichten bei hohen Temperaturen
zu rekristallisieren. Die Schichten lassen sich allerdings nicht zerstérungsfrei vom
Substrat ablésen.

Das gleiche gilt fiir Versuche auf Quarzglas. Wihrend die MgO-PreBlinge dem Angriff von
HF standhalten, wird eine 1000 R diinne MgO-Schicht zerstért. MgO wichst sehr gut auf
LiF-Einkristallen. Diese Einkristalle l6sen sich jedoch nur in HF und nicht in HyO,
wéhrenddessen sich eine 300 R LiF-Schicht fast vollstandig in HyoO auflést. Diese
Beobachtung fiihrte zu dem am Anfang beschriebenen Verfahren.

Es wurde auch versucht, die abgelésten Schichten auszuheilen. DaB dies gelingt, 148t sich
z.B. anhand der in den EELS Spektren beobachtbaren Intensititen von
Storstellenanregungen nachweisen (s. Kap. 4 B 1.2). Jedoch lassen sich die freitragenden
Schichten nicht zerstérungsfrei implantieren. Die fehlende Waérmeableitung lber ein
Substrat fiihrt zudem zu lokalen thermischen Erhitzungen (thermal spikes) deren EinfluB
auf das Ausscheidungsverhalten nicht kontrolliert werden kann. Mikrotomschnitte von
MgO-Einkristallen lassen sich zerstérungsfrei implantieren, jedoch zeigen TEM Aufnahmen,
daB das Material durch den mechanischen Vorgang des Schneidens stark gestért wird.




4 Ergebnisse

Die Prasentation der experimentellen Ergebnisse gliedert sich, wie im Kapitel “Theoretische
Grundlagen”, in zwei Teile. Zunichst werden die Auswertung und die Resultate an Alkali

-Metall-Volumenproben beschrieben. In einem zweiten Teil wird auf die Alkalimetallcluster
eingegangen.

A Volumenproben

Es Na-, K-, Rb- und Cs-Polykristalle, sowie ein Na-Einkristall untersucht. Fir alle diese
Alkali-Metalle wurden die Eigenschaften der Plasmonanregung studiert: Die Energie, die
Halbwertsbreite, die Dispersion der Energie und der Halbwertsbreite mit dem Wellenvektor
q, das Auftreten von Unstetigkeiten in der Steigung der Dispersionskurven der
Plasmonenergie und ihre Relation zu Bandstruktureffekten, die Abweichungen von der RPA
und erweiterten Theorien, sowie der EinfluB der Core-Polarisation werden im folgenden
diskutiert. Die numerischen Daten und die Ergebnisse sind in den Tabellen 1-9 im Kap.8
zusammengefaft.

Am Na-Einkristall konnten zusatzlich die Intrabandiiberginge (s. Kap.4.A.3) und das
Auftreten des Zonenrandplasmons (s. Kap.4.A.4) beobachtet und untersucht werden. Die
Eigenschaften der Plasmonanregungen werden in den folgenden beiden Unterkapitein
behandeit.

A.1 Die Dispersion der Plasmonenergie

Der Ubersichtlichkeit halber ist die Reihenfolge der darzustellenden und zu diskutierenden
Ergebnisse beziiglich der Dispersion der Plasmonenergie fiir jedes Alkalimetall
gleichgehalten:
a) Darstellung der experimentell bestimmten Dispersion der Plasmonenergie
b) Phédnomenologische Beschreibung durch Anpassung von stiickweise quadratischen
Funktionen an die Daten
c) Phinomenologische Beschreibung durch Anpassung einer Funktion der Form
A+Bg2+Cq* an die Daten.
d) Vergleich der Daten mit theoretisch berechneten Dispersionskurven. Es sind dies im
einzelnen die Dispersionskurven
i) des freien Elektronengases im RPA-Formalismus mit der Lindhard-Mermin
Relaxationszeitndherung (LM)
i) des freien Elektronengases (s.0.), mit zusédtzlicher Beriicksichtigung der
Lokalfeldkorrektur nach Vashishta und Singwi (VS)
i} des freien Elektonengases, wie unter ii), mit zusétzlicher Beriicksichtigung der
Polarisierbarkeit der Atomriimpfe (C).
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Abb. 9 zeigt die Dispersion der Plasmonenergie als Funktion des Wellenvektors q. Auf der
Abszisse ist der Wellenvektor quadratisch in der Einheit A-2 und auf der Ordinate die
Energie des Plasmons in eV aufgetragen. Die Datenpunkte sind das Mittel mehrerer
Messungen von q = 0 mA-1 bis q = 1 A-1 , in Abstianden von Aq = 25 mA-! (s.Tab.3,
Kap.8)

Aus jeder MeBkurve wurde die Lage des Maximums bestimmt. Die Fehlerbalken resultieren
bei kleinen gq-Werten allein aus der begrenzten Auflésung ( bestenfalls 0.140 meV) des
Spektrometers. Mit zunehmendem q wachsen sie an, da das Plasmon breiter wird und die
Untergrundintensitat ansteigt. Doppelstreubeitrige, die ab q ~# 0.5 &' in den Spektren
sich bemerkbar machen, kénnen im Fall von Na problemlos abgetrennt werden.

Die Doppelstreuintensititen riihren in erster Linie von einem elastischen und einem
inelastischen StoBprozeB her. Ein Spektrum, das bei einem endlichen q aufgenommen wird,
enthilt stets einen Anteil von Energieverlustprozessen, die ohne diesen Impulsiibertrag
stattgefunden haben, ndmlich Verlustprozesse, bei welchen solche Elektronen inelastisch
gestreut werden, die bereits vorher einen elastischen StoBprozeB mit dem Impulsiibertrag
~q erlitten haben. Diese Doppelstreubeitrdge dominieren bei groBem q, q ~ g. , da hier
die Streuintensitit der Einfachstreuung gemiB dem q-2 -Abfall bereits sehr gering ist. Bei
groBem q erhilt man im Spektrum neben dem zu héheren Energien dispergierten Plasmon
ein weiteres, das bei etwa der Plasmonenergie flir den Wert q = O auftritt. Gerade die
Dispersion des Plasmons erlaubt die unproblematische  Abtrennung  dieser
Doppeistreubeitrige. Dazu paBt man die bei q = 0 gemessene Plasmonlinie an die
Doppelstreulinie an und subtrahiert die so gewonnene Korrekturfunktion von dem
MeBspektrum.

Die starke Abnahme der Intensitdt mit zunehmendem q und die starke Verbreiterung des
Plasmons fir g » q; = 0.5 A-1 (durch Zerfall in Teilchen-Loch-Anregungen) erlaubte die
Messung der Plasmonendispersion nur bis q = 1 A-1 . Fiir hohere q sind Messungen mit

inelastischer Réntgenstreuung erforderlich.

Die Dispersion zeigt, wie von der RPA vorausgesagt, fir kleine q einen quadratischen
Veriauf. Bei q2 ~ 0.2 A2 oder q = 0.45 A-! scheint die Dispersionskurve eine unstetige
Ableitung zu haben, um fir 0.45 A-' < q < 0.8 A-! bzw. 0.2 A2 ¢ =2 ¢ .64 A-2
ebenfalls einen quadratischen Verlauf zu nehmen. Gleiches gilt fiir den Verlauf im Bereich
q> 0.8 A~ bzw. q > 0.64 A2 .

Es sei bereits an dieser Stelle darauf hingewiesen, daB die Existenz von zwei oder
vielleicht nur einem Datenpunkt etwas abseits von der zu erwartenden Dispersionskurve
bereits fiir die Augen des Betrachters das Auftreten einer Unstetigkeit in der Ableitung
der Dispersionskurve suggeriert. Bei diesen und allen frilheren Dispersionsmessungen ist
es aufgrund der erreichten g-Auflésung nicht méglich gewesen, diese ausgezeichnete
Stelle der Dispersionskurve mit mehr als einem oder zwei Datenpunkten aufzuldsen.




Bereits von daher erscheint die Existenz einer Unstetigkeit in der Ableitung der
Dispersionskurve sehr fraglich. Man kann die Daten zumindest phdnomenologisch gut durch
die Angabe dreier Dispersionskoeffizienten ooy » dpigh Und ap_p (g > q¢) beschreiben.
Tatsédchlich wurde dieser Weg: bereits beschritten, da sich auch in anderen Metallen wie Al
die Ableitung der Dispersionsk_brve eine Unstetigkeit aufzuweisen schien. Dies ist in Abb.10
flir Al gezeigt.

Diese Unstetigkeit in der Steigung der Plasmondispersionskurve wurde in der
physikalischen Literatur heftig diskutiert. Méller und Otto (Méller und Otto 1980, 1981 a, b)
schrieben die verdnderte Dispersion Bandstruktureffekten zu, die sich bei kleinem q
auswirken sollten. Der Wert 'des Dispersionskoeffizienten, der mit den Daten aus dem
Bereich kleiner q bestimmt wird, ist demnach nicht reprasentativ fiir die Dispersion eines
freien Elektronengases. Sturm (Sturm 1978, 1981) hat dagegen darauf hingewiesen, daB
der verwendete Dispersionskoeffizient nur den ersten Term einer Entwicklung der
Plasmonenergie nach kleinen q darstellt. Fiir gréBere g (Sturm gab das Kriterium gq2/qf 2
»0.1 ) wird der q% -Term (und dann héhere Glieder) wichtig. Folglich sind ausschiieBlich
Daten im Bereich kleiner q zur Bestimmung des Dispersionskoeffizienten zu verwenden. In
der Folge dieses ungekldrten Streits gingen die Experimentatoren dazu liber, separate
Dispersionskoeffizienten fiir verschiedene g-Bereiche anzugeben.

Fiir Na sind die Werte ®5,, = 0.205% 0.02 ( alh2/ml = 1.6 eVA=2 ) , o, = 0.33 ¢
0.02 und p-t = 0.26 * 0.02. Zum Vergleich agpa = 0,32 . Der Wert «,,, ist gegeniiber
dem erwarteten Wert app, erheblich reduziert. Erst fir groBere q zeigt Ohigh
Ubereinstimmung mit appa , aber wie oben ausgefiihrt, sollte der in diesem g-Bereich
bestimmte Wert gerade nicht den RPA-Wert wiedergeben.

Es gibt nur einige, wenig detailierte Messungen der Plasmondispersion von anderen
Autoren. Diese zeigen ebenfalls eine mit dem Wellenvektor q quadratisch ansteigende
Dispersionskurve, die im Teilchen-Loch-Kontinuum abflacht. Die Dispersionskoeffizienten
(allerdings im Bereich O<q< q, bestimmt !) liegen zwischen 0.2 und 0.3 (s. z.B. Kloos
1973, Gibbons et al. 1976).

Die Abb.11a zeigt das Ergebnis eines Fits der Na-Daten mit einer Funktion der Form
A+Bq2+Cg4 . Diese Funktion wurde gewahit, da die RPA einen Verlauf dieser Art,
abgesehen von Termen héherer Ordnung als g4 , voraussagt. Eine Anpassung (nach der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate) ergibt E (q) = 5.77 eV + 1.32 eVA2 g2 + 1.55
eVA4 g4 . Durch die Hinzunahme eines gq4-Terms hat sich der Definitionskoeffizient « =
0.173 (1.32 eVA-2 ) etwas erniedrigt. Abb.11b zeigt die Differenz der Fit- und MeBdaten.
Die Daten werden erstaunlich gut von der gewahiten Funktion beschrieben. Angesichts der
geringen Abweichungen erscheint die Existenz einer Unstetigkeit in der Steigung der
Dispersionskurve bei q2 ~ 0.2 A-2 und der quadratische Verlauf unterhalb und oberhalb
von q fir widerlegt.

Dagegen tritt eine deutliche Abweichung an der Stelle g2 = q,2 ~ 0.55 A-2 (s.Abb.11) ein.
Die Dispersionskurve hat im Teilchen-Loch-Bereich eine deutlich geringere Steigung. Sie
reprasentiert in diesem Bereich nicht mehr die Dispersion eines Plasmons in einem freien




Elektronengas, sondern die Dispersion des Maximum des dynamischen Strukturfaktors der
gekoppelten Teilchen-Loch- und Plasmananregungen.

Der Versuch einer dhnlichen phinomenologischen Beschreibung ergab sich aus der in der
RPA errechneten Formel (42). Die Koeffizienten des q2- und des g4 -Terms sind jeweils
durch den Dispersionskoeffizienten o ausgedriickt. Da diese Formel der RPA entspringt, ist
hier flir o der Wert agp, einzusetzen. Wie oben bereits gezeigt wurde, ist der Wert
oppa bereits fiir Na (rg = 3.93) zu groB. Als eine erste Naherung, um eine einfache
phénomenologische Beschreibung der Daten zu finden, wurde versucht, diese Formel mit
einem reduzierten o zu verwenden. Der Koeffizient des g4-Terms ist dann automatisch
durch den den Koeffizienten des q2 -Terms vorgegeben. Das reduzierte a entnimmt man
aus einem Fit der MeBdaten fiir kleine q (¢=0.205) oder aus dem A+Bq2+Cqg#-Fit («=0.17).

Es sei darauf hingewiesen, daB dieses Vorgehen physikalisch nicht begriindet ist,
sondern nur ein Test ist, ob die oben erwidhnte RPA-Formel - unter Verwendung eines
modifizierten o - eine gute Niherung zur Beschreibung der MeBdaten darstellt. Mit dem
modifizierten Dispersionskoeffizienten ergeben sich folgende Kurven: E(gq) = 5.76 + 1.6
eVR2q2 + 0.75 eVR4q* bzw. E(q) = 5.76 + 1.32 eVR2q2 + 0.63 eVA4q4. Der g4-Term
beider Kurven ist kleiner ais bei der Anpassung (s.o.). Die Kurven sind in Abb.n 12a und
12b dargestellt. Die Differenz der Fit- und MeBdaten ist in Abb.n 6c und 6d dargestellt. Je
nach Art des Fits gibt es verschieden starke Abweichungen unterschiedlichen Vorzeichens,
die deshalb keine Aussagekraft haben. Das Abflachen der Dispersionskurve im
Teilchen-Loch-Bereich ist nicht mehr deutlich erkennbar. Der Vergleich zeigt, daB eine
phanomenologische Beschreibung mit der RPA-Formel unter Verwendung eines reduzierten
o die Zusammenhinge eher verdeckt. Es hat sich zudem gezeigt, daB bei K, Rb und Cs ,
d.h., mit zunehmendem rg , die Fehlanpassung des g4 -Terms zunimmt, und die Daten im
Vergleich zum Fall des Na erheblich von einer, auf die beschriebene Weise gendherten,
Kurve abweichen. In den Diskussionen der K-, Rb- und Cs-Daten wurde deshalb auf eine
Beschreibung der Daten in dieser Art verzichtet.

Ein physikalisch begriindetes Verfahren ist die Berechnung der DK des Elektronengases
der Alkalimetalle und das Aufsuchen der Nullstelle der Funktion €4 () . Bei der
Berechnung der DK miissen, wie in Kapitel 2 beschrieben, einschneidende N&herungen
gemacht werden. Es ist von daher und aus dem oben Gezeigten klar, daB die theoretisch
gefundenen Dispersionskurven nicht in der Lage sein werden, die MeBdaten zu
beschreiben. Wie weiter unten gezeigt werden wird, gilt die gleiche Aussage auch fiir die
iber die RPA hinausgehenden, erweiterten Theorien. Der Vergleich der MeBdaten mit
theoretisch errechneten Kurven ist trotz alledem sinnvoll, weil sie - insbesondere entlang
der Variation des Parameters rg - zeigen, wo Diskrepanzen auftreten, und wo neue
Vielteilchentheorien anzusetzen haben.

Die beste Beschreibung der MeRdaten bleibt die phinemonologische Art der Anpassung an
ein Polynom der Form A+Bg2+Cq4. Abb.13 zeigt in einer Auftragung der Plasmonenergie
liber den Wellenvektor q vier Kurven. Die Kurve mit den Fehlerbalken reprisentiert die
MeBdaten. Die strichpunktierte Kurve reprisentiert die Dispersion des Plasmons eines
freien  Elektronengases mit der Dichte der Na-Valenzelektronen in  der
Relaxationszeitndherung nach Lindhardt-Mermin (LM, s. Kap.2.B.4 und Kap.8.A). Sie




beginnt bei 6.05 eV , zeigt dann einen quadratischen Verlauf gemiB appa na = 0.32. Fiir
sehr groBle q-Werte werden sehr hohe Energien erreicht, die in dieser Darstellung nicht
mehr beriicksichtigt sind. Die Steigung nimmt jedoch nicht monoton zu, sondern die Kurve
flacht im Teilchen-Loch-Bereich ab. Das gleiche gilt fiir die Dispersionskurve des Plasmons
des freien Elektronengases mit der Lokalfeldkorrektur nach Vashishta und Singwi (VS,
gestrichelte Kurve). Sie beginnt mit einer kleineren Steigung entsprechend dem reduzierten
Dispersionskoeffizienten. Fiir héhere q verlduft sie jedoch parallel zur LM-Kurve und
ndhert sich dieser sogar, bevor sie bei vergleichsweise geringen Impulsiibertragen (nicht
mehr gezeigt) im Teilchen-Loch-Kontinuum abflacht. Diese Kurve beginnt ebenfalls bei
E(q=0) = 6.05 eV. Die gemessenen Daten weisen aber den Wert 5.76 eV bei q = 0 auf.
Die Ursache fiir diese Diskrepanz sind Bandstruktureffekte und die Tatsache, daB die
Atomriimpfe polarisierbar sind und fiir langwellige Anregungen die Plasmaschwingung
teilweise abschirmen. Da die Anregungsenergien fiir Rumpf-Elektronen sehr viel gréBer
sind als die Energie der Plasmonschwingungen, ist es gerechtfertigt, die
Rumpf-Polarisation durch einen g-unabhingigen, statischen Beitrag zur DK des freien
Elektronengases zu approximieren (Sturm 1983). Als statischen Beitrag verwendet man
die ionische Polarisierbarkeit eines Alkaliatoms ohne sein Valenzelektron. Da die
3s-Zustande der Alkalimetalle in Alkalihalogeniden, an denen diese ionischen
Polarisierbarkeiten experimentell bestimmt wurden, bei hoheren Energien liegen, sind die
ionischen Polarisierbarkeiten zu groB. Der Beitrag Ae = 4 mo(0) ist positiv und reell und
fihrt zu einer Erniedrigung der Plasmonenergie (C, durchgezogene Kurve). Die errechnete
Plasmonenergie bestimmt bei Beriicksichtigung der zu groBen Polarisation nur einigermaBen
mit der gemessenen Energie bei q = O liberein. Der erwihnte statische Beitrag wurde zur
Lindhardfunktion addiert (addiert man ihn zur Lindhard-Merminfunktion so erhalt man
nahezu die gleichen Resultate), bevor die Lokalfeldkorrektur ausgerechnet wurde. Dies hat
seinen Grund darin, daB die durch Austausch und Korrelation verursachten lokalen Effekte
auch die Wechselwirkung mit den Rumpfdipolen herabsetzen. Anhand der Abb.13 kann man
zwei wichtige Dinge ablesen:

i} Der EinfluB der Rumpf-Polarisationsbeitrage (durchgezogene Kurve) ist nur bei kleinem q
wirksam. Fiir grofle q wird die Wechselwirkung mit den Rumpfdipolen durch die lokalen
Effekte abgeschwicht, so daB sich diese Kurve derjenigen des freien Elektronengases
mit Lokalfeldkorrektur (VS) nahert. Man kann feststellen, daB die theoretische
Dispersion des freien Elektronengases selbst unter EinschluB der Lokalfeldkorrektur und
der Rumpf-Polarisation fir den Fall des Na nur eine schlechte Beschreibung der
experimentellen Dispersion darstellt. ii) DaB die Core-Polarisation fiir kleine q die
Dispersionskurve merklich absenkt, wihrend sie fiir groBe q etwa den Verlauf der
VS-Kurve annimmt, bedeutet, daB im mittleren gq-Bereich die Steigung der C-Kurve
erheblich anwachsen muB. Dieser Effekt ist fiir Na bei q2 ~ 0.2 R-2 deutlich zu
beobachten und kénnte dafiir verantwortlich sein, daB viele Autoren (Kloos 1973, Petri
und Otto 1975, Krane 1978, Maller und Otto 1980, 1981 a) geneigt waren, hier eine
Unstetigkeit in der Steigung der Dispersionskurve zu postulieren.




Natrium-Einkristall

Abb.14  zeigt die Plasmonendispersion eines Na-Einkristalls in zwei verschiedenen,
ausgezeichneten Richtungen : Iings einer kubischen Achse [2001 , obere Kurve und in
Richtung auf die nichstgelegenste Brillouin-Zonengrenze [110] , untere Kurve. Aufgetragen
ist die Plasmonenergie gegen das Quadrat des Impulsiibertrags (s.auch Kap.8, Tab.5).

Der Einkristall bietet die Méglichkeit, Bandstruktureffekte durch richtungsabhangige
Messungen sichtbar zu machen. Eine Bandstruktureffekt ist das Auftreten des sog.
Zonenrandplasmons. Dieser Punkt wird in einem spiteren Unterkapitel behandelt. Ein
weiterer Bandstruktureffekt ist die in verschiedene Raumrichtungen unterschiedliche
Dispersion. Abb.15 zeigt die Differenz der Plasmonenergien fiir die [1101- und
(200]-Richtung. Mit zunehmendem q ist eine stete Zunahme der Differenz zu beobachten,
wenn sie auch mit 0.03 bis 0.04 eV bei groBem q absolut nur sehr kleine Werte erreicht
(s. Kap.8, kTab.4, die erste Spalte fiir AEyg-500 iSt das Ergebnis einer graphischen
Bestimmung, die zweite das einer rechnergestiitzen Bestimmung der exakten
Plasmonenergien). Dazu ist allerdings zu bemerken, daB nur sehr schwache
Bandstruktureffekte im Na zu erwarten sind. Die Elektronen im Na sind nahezu frei, der
Pseudopotentialkoeffizient Viio ist mit 0.25 eV (Ashcroft 1966) sehr klein, alle weiteren
Pseudopotentialkoeffizienten kénnen vernachlissigt werden.

Richtungsabhingige Dispersionskurven wurden auch an anderen Metallen in Halbleitern
aufgenommen. (Al: Urner-Wille und Raether 1976, Petri und Otto 1975, Petri et al. 1976,
Sprosser et al. 1988; Mg: Zeppenfeld 1969, Venghaus 1975, Chen 1976; Si: Stiebling und
Raether 1978, Chen et al. 1980; PbS: Buechner 1977; InSb: Manzke 1978 1980; GaAs:
Manzke 1980)

Die Daten lassen sich wie im Polykristall hervorragend mit einer Kurve der Form
A+Bg2+Cq4 fitten, s.Abb.n 16a und 16b. Die Abweichungen der MeBdaten von der
Fitkurve, dargestellt in den Abb.n 16c und 16d sind &uBerst gering. Es ergeben sich
folgende Funktionen: Na(110): E(q) = 5.67 eV + 1.67 eVR2q2 + 0.95 eVR4q4. Na(200):
Elq) = 5.68 eV + 1.6 eVR2q2 + 0.94 eVR4q*. Entsprechend der unterschiedlichen
Plasmondispersion findet man eine Differenz fiir die Koeffizienten der q2-Terme: ay0 =
0,22 bzw. a0 = 0,21. Diese Differenz ist wiederum sehr gering. Im Vergleich dazu
ergab sich fiir den Koeffizienten des q2-Terms im Falle des Na-Polykristalls der Wert o =
0.17. Da der Pseudopotentialkoeffizient Vyio nahezu Null ist, erwartet man, daB der Wert
o flr den Polykristall dem Wert asoq nahekommt. Die Differenz der beiden Werte zeigt
die Streuung an, die sich bei der Anpassung einer Funktion der Form A + Bg2 + Cq#*
ergibt. Eine Variation des Koeffizienten des q*-Terms durch eine Streuung der MeBdaten
fiir hohe g bei verschiedenen Messungen wirkt empfindlich auf den Koeffizienten des
q2-Terms zuriick. Die geringe Differenz zwischen ao und dpgo kann daher guantitativ
nicht ausgewertet werden (im Gegensatz zur Energieaufspaltung).

Fir Na wurde die Dispersion in [1101- und [2001-Richtung von Oliveira (Oliveira 1983)
berechnet. Nach seiner Rechnung liegt der [2001-Zweig energetisch hoher als der
(110]-Zweig. Die GréBenordnung in der absoluten Differenz stimmt erstaunlich gut mit dem




Experiment iberein, jedoch findet man experimentell, daB der [1101-Zweig energetisch
Uber dem [200]1-Zweig liegt. Ein anschauliches und sehr einfaches Argument macht diese
experimentelle Beobachtung versténdlich: die Dispersionskonstante o ist proportional dem
mittleren Geschwindigkeitsquadrat der Valenzelektronen geméiB

(88)

w2

p w2 + g2 <v2)

Evplog=0) + (h/2w) < vZ > g2 (89)

Evp(q)

In den Richtungen zum nichstgelegenen Zonenrand (ndmlich <110>) wird die Fermikugel
verzerrt, sie bekommt Ausstiilpungen und nimmt die Form eines"Morgensterns” an. Im
Falle von Na sind diese Ausstiilpungen nur minimal. In diesen Richtungen ist jedoch der
Term < v2 > g2 groBer als in allen anderen Richtungen. Eine Abschdtzung ergibt einen
Unterschied von etwa 2%. Dieser Wert ist in grober Ubereinstimmung mit der gefundenen
Energieaufspaltung von 0.03 eV - 0.04 eV bei q2 » 0.5 &2, Von Haque und Kliewer
(Hague und Kliewer 1973) wurde die Plasmonendispersion in der [110]1 und der [200]
Raumrichtung fiir Na ausgerechnet. Zur Bestimmung der Wellenfunktionen wurde die
Augmented-Plane-Wave-Methode (APW) benutzt. Die Matrixelemente wurden an 1024 des
irreduziblen Teils der Brillovinzone, die Energieeigenwerte an ca 10® Punkten der BZ
berechnet. Hague und Kliewer finden eine starke Anisotropie in der [110] («=0.24) und in
der [ 2001 («=0.08) Richtung. Diese Aussage kann auf Grund der MeBergebnisse eindeutig
negiert werden. Nach Haque und Kliewer erniedrigen die Interbandiiberginge die
Plasmonenenergie relativ zu ihrem “"freie-Elektronen”-Wert. Dies leistet aber bereits im
Wesentlichen die Rumpfpolarisation, die in dieser Arbeit nicht beriicksichtigt wurde.

An Hand der Messung am Einkristall kann iberpriift werden, ob die von verschiedenen
Autoren postulierten Unstetigkeiten in der Steigung der Dispersionskurve evtl. durch
Bandstruktureffekte verursacht sind. Betrachtet man den Na-[110]-Dispersionszweig in
der Abb.14, so |aBt sich eine Anderung der quadratischen Steigung etwa bei dem Punkt g
= 0.425 R-1 (g2 = 0.18 R-2) annehmen. Bei der Dispersionskurve in der [200]-Richtung
lieBen sich drei Abschnitte verschiedener Steigung, die etwa bei den Punkten q = 0.35 &~
(g2 = 0.12 R-2) und bei q = 0.55 &1 (q2 = 0.30 &2) wechselt, annehmen. Wie paBt dies
nun zu einem Bild , in dem die Plasmonendispersion durch die Bandstruktureffekte
modifiziert wird?

Abb.1 ist die bekannte Darstellung der méglichen Anregung eines freien Elektronengases.
Aufgetragen ist die Anregungsenergie Uber den Impulsiibertrag in reduzierten Einheiten.
Zwei Parabeln spannen den Bereich der maéglichen Intrabandiibergdnge auf. Die
Plasmonanregung ist durch den Zweig Epla) dargestellt. Im freien Elektronengas gibt es
keine Interbandiibergéinge. Erst durch das Anschalten des Pseudopotentials und damit
durch  Rickfalten des Teilchen-Loch-Bandes an den Stellen G/2  werden
Interbandiibergéinge in diesem Bild moglich. In Abb.4 ist dies fir Gyio durchgefiihrt. Die
Abb.17 stellt nun einen horizontalen Schnitt auf der Héhe des Schnittpunktes der Linie
Eolg) mit Begrenzung des Teilchen-Loch-Kontinuums durch die Abb.l bzw.4 dar, nach
Erweiterung dieser Figur auf zwei Dimensionen und nach Riickfaltung des
Teilchen-Loch-Bandes mit allen Vektoren der Familie Gyiq und Gpgpo senkrecht zu Gpgao-




Die konvexen Linien begrenzen den Bereich der g-Werte, indem das Plasmon durch
Umklappprozesse mit dem Vektor Gyo zerfallen kann. Fiir q > OC gibt es keinen
Interbandiibergang mehr fiir einen beliebiges Elektron des Fermisees unter Zuhilfenahme
des Vektors Gjjo . Die konkaven Linien begrenzen umgekehrt den Bereich der g-Werte ,
in dem keine Interbandiibergidnge mit Hilfe eines der vier Gppo-Vektoren méglich sind.
Erst fir q > OD ist der Zerfall das Plasmons in Interbandiiberginge mit Hilfe eines
Gopp-Vektors oder eines Ggog -Vektors maéglich.

In  erster Niherung 4Bt sich der EinfluB eines Interbandiibergangs auf die
Plasmonendispersion im Drude-Modell verstehen. Die reelle DK eines Metalls wird durch
einen monoton aufsteigenden Zweig, der bei der Plasmafrequenz die Abzisse kreuzt,
wiedergegeben . Ein Interbandiibergang erscheint additiv als ein Lorentz-Oszillator auf
dieser Kurve und vermag je nach Oszillatorstirke und energetischem Abstand von der
Plasmonlage diesen Nulldurchgang, und dadurch die Energie des Plasmons, zu verschieben.
Die zu erwartenden Effekte im Na sind sehr klein. In diesem einfachen Modell wird jedoch
klar, daB unstete Anderungen in der Steigung der Dispersionskurve dann plausibel sind,
wenn gerade an den vermeintlichen “Knickstellen” Xlnterbandﬁbergéinge liber geeignete
G-Vektoren aus- bzw. einsetzen.

Die Tabelle 8 zu Abb.17 gibt fiir alle Alkalimetalle fir die Raumrichtungen [1101 und [200],
die entsprechenden q-Werte, bei denen sich die Zerfallskanidle offnen bzw. bestehende
schlieBen.

Die Ubereinstimmung mit denen evtl. aus den Messungen (s. Abb.14) deutbaren
Unstetigkeiten ist nicht Uberzeugend: In der [2001-Richtung &ffnet sich fiir q > OA der
Gopo-Kanal und fiir g > OB schlieBen sich der Gpgo - und der Gyjp-Kanal. Die
entsprechenden Werte sind g = 0.4 &1 und q = 0.6 R-'. Aus den Messungen sind die
Werte q = 0.35 R-1 und 0.55 R-1 abzulesen. In der [1101-Richtungen schlieBt sich fiir q >
OC der Gyjo-Kanal (q = 0.46 &' ) und bei q > OD &ffnen sich der Gpgo- und der
Gopoo-Kanal (g = 0.62 B-1). Aus den experimentellen Daten I4Bt sich nur eine Unstetigkeit
in der Steigung bei q ~ 0.425 R-1 entnehmen. Ein zweiter “Knick" bei héherem q |48t sich
durch die Daten ausschlieBen.

Die Beschreibung solcher Unstetigkeiten in dem obigen Modell aufgrund der Bandstruktur
ergibt kein konsistentes Bild: Ist in der 200-Richtung fir ¢ = OA ein Unstetigkeit in der
Steigung der Dispersionskurve zu beobachten, miiBte in 110-Richtung bei q = OD ebenfalls
ein solche Stelle zu sehen sein, und zwar ausgeprigter als im ersten Fall, da sich hier
gleichzeitig zwei Kanile 6ffnen. Das gleiche gilt fiir die Punkte q = OB und OC. Fiir diese
Punkte findet man im Experiment fiir q = OC ([1101-Zweig) eine stirkere Anderung der
Steigung als fiir den Punkt q = OB ([200]-Zweig), im Gegensatz zu den obigen
Uberlegungen.

Zusammenfassend muB man feststellen, daB die Bandstruktureffekte im Na sehr schwach
sind und Na deshalb kein pridestiniertes Metall ist, solche Effekte zu untersuchen. Trotz
alledem kann man in den Raumrichtungen [1101 und [200] verschiedene Dispersionen
verifizieren. Die Existenz von Unstetigkeitsstellen in der Steigung der Dispersionskurven




erscheint zweifelhaft, und sind, falls sie existieren, im Gegensatz zu Behauptungen von
verschiedenen Autoren, kein Bandstruktureffekt . Vielmehr scheint es sehr wahrscheinlich,
daB diese Beobachtung durch den EinfluB der Rumpf-Polarisation erklidrt werden muB. Bei
deren Beriicksichtigung , z.B. durch auch nur einen statischen Rumpf-Polarisationterm,
wird die Dispersionskurve fiir ‘groBe q nur wenig madifiziert, wihrend fiir q nahe Null die
Plasmonenergie merklich reduziert wird. Dies hat zur Folge, daB die Dispersionskurve
gegeniiber derjenigen ohne Berlicksichtigung der Rumpf-Polarisation ein groBeres o zeigt
(s. Tab.1) und fir mittlere g stark ansteigt, um sich der unkorrigierten Kurve zu nihern.
Gerade diese Stelle der Kurve bei mittlerem q ist préadestiniert, bei einer diskreten
Messung den Eindruck entstehen zu lassen, daB sich ihre Steigung unstetig dndere. Wie
oben bereits erwihnt, bedarf es dazu unter Umstinden nur eines einzigen, innerhalb der
Messungenauigkeiten von der zu erwartenden Dispersionskurve abweichenden MeBpunktes,
da der Anstieg der MeBkurve im Vergleich mit der zur Zeit erreichten q-Auflosung sehr
rapide erfolgt.

Mit  dem  Zonenrandplasmon wird im  folgenden  Unterkapitel neben  der
Dispersionsanisotropie ein weiterer, echter Bandstruktureffekt behandelt, an dem man
unter anderem ermessen kann, wie klein die Bandstruktureffekte im Na tatsdchlich sind.

Kalium

Abb.18 zeigt die Dispersion der Plasmonenergie entlang dem Quadrat des Wellenvektors q.
Die Daten stammen aus einer Auswertung der Lagen der Energieverlustmaxima mehrerer
Messungen im Bereich O < q < 1 &1 in einem Abstand Ag = 50m&-! (s. auch Kap.8,
Tab.5). Dabei konnten, dank der positiven Dispersion des K-Plasmons die
Doppelstreubeitrdge miihelos identifiziert und abgezogen werden.

Die Dispersion zeigt wie beim Na einen quadratischen Verlauf. Die Auswertung im Bereich
0 < q < 0.35 &1 ergibt den Wert ajq, = 0.05 £ 0.02. Bei g= 0.35 R -1 (g2 = 0.12 A-2)
scheint die Dispersionskurve einen anderen Wert anzunehmen. Im Bereich 0.35 &1 ¢ g
< 0.85 R-1 ergibt sich agp= 0.15 + 0.02 , und in Teilchen-Loch-Bereich q > 0.7 R~1 «,_),
= 0.07 £ 0.03. Von Kunz (Kunz 1966) und Kloos (Kloos) wurde die Plasmondispersion
gemessen und die Disperskoeffizienten o = 0.15 bzw. 0.12 (allerdings fir 0 < q < g¢ )
bestimmt.

Auch hier muB man feststellen, daB die Existenz einer Unstetigkeitsstelle in der Steigung
der Dispersionskurve lediglich durch einen Datenpunkt, nimlich den bei q = .35 R
nahegelegt wird. Dagegen zeigen die Abb.n 19a und 19b, daB die Daten erstaunlich gut
durch den Ansatz einer Funktion der Form A+Bg2 +Cq4 , A = 3.79 eV , B = 0.57 eVA 2
und C = 1.09 eVA 4 beschrieben werden kénnen. Es gibt jedoch zwei deutliche
Abweichungen. Zum einen ist dies das Abflachen der Dispersionskurve beim Eintritt ins
Teilchen-Loch-Kontinuum bei q ~ 0.65 & -1 . Zum anderen ist in dem (A+Bqg2 +Cq%)-Fit
der g2-Term zu groB. Die Daten zeigen zunichst einen geringeren quadratischen Anstieg

der Energie mit q an. Der Koeffizient des q2-Terms in diesem Fit liefert o = 0.075.




Sowohl dieser Wert, als auch ‘der Wert X ow IN der stiickweise quadratischen Anpassung
der Dispersionskurve sind erheblich kleiner im Vergleich zu agps = 0.29.

Abb.20 zeigt (analog zu der Abb.13 fir Na) die K-MeBdaten in einer Auftragung der
Plasmonenergie gegen das Quadrat des Wellenvektors im Vergleich mit theoretisch
berechneten Kurven fiir die Dispersion eines Plasmons in einem freien Elektronengas mit
der Dichte der K-Valenzelektronen. Der quadratische Anstieg der LM-Kurve ist anndhernd
gleich steil wie beim Na (agpana =0.32, agpax =0.29) Die Reduzierung des
Dispersionskoeffizienten bei héherem rg ( rs,Na=3.93, rgk=4.86 ) ist dagegen
ausgepragter.

Dessenungeachtet zeigt die Kurve mit Lokalfeldkorrektur (VS) das gleiche Verhalten wie
im Fall von Na, sie nihert sich fiir groBe q der LM-Kurve. Das gleiche gilt fiir die Kurve
(C), bei der zusitziich die Rumpf-Polarisation beriicksichtigt ist. Da die Polarisierbarkeit
entlang der Reihe der Alkalimetale zunimmt, fallt im Vergleich zu Na die Reduzierung der
“freie-Elektronen”-Plasmonenergie stirker aus. Dadurch wird wiederum das o gegeniiber
dem o der Lokalfeldkorrektur erhéht. Man ist noch mehr als beim Na geneigt, die rapide
Zunahme der Steigung der C-Kurve bei q ~ 0.35 &1 als die Ursache fiir das
vermeintliche Auftreten einer Unstetigkeitsstelle in der Dispersionskurve anzusehen. Stellt
man wiederum den Vergleich mit den durch die Bandstruktur ausgezeichneten q-Werten
dar, so ergibt sich abermals kein konsistentes Bild. Der Wert q = 0.35 R-1 fillt zwar in
den Bereich der Werte OA = 0.32 R-1 und OC = 0.37 R-' , aber es bleibt die Frage,
warum dann bei q ~ 0.49 R-! nicht eine weitere Unstetigkeit in der Steigung der
Dispersionskurve auftaucht.

Die Abb.20 zeigt erhebliche Diskrepanzen zwischen den theoretischen Kurven und der
experimentellen. Es ist unwahrscheinlich, daB Bandstruktureffekte fiir diese Diskrepanzen
verantwortlich sind, da selbst ihr EinfluB auf die Feinstruktur der Dispersionkurve in Frage
gestellt werden muB. Diese Diskrepanzen sind vielmehr darin begriindet, daB die
Eigenschaften eines korrelierten Elektronengases - zumindest bezlglich der kollektiven
Schwingungen - von den bislang verfiigbaren Theorien auch nicht anndhernd erfaBt
werden. Austausch- und Korrelationseffekte machen sich auf die Plasmonendispersion in
einem viel stirkeren MaB bemerkbar, als dies von den vorhandenen Theorien vorausgesagt
wird,

Die Alkalimetalle Rb und Cs, die noch gréBere rg-Werte besitzen und damit noch stirkere
Austausch- und Korrelationseffekte aufweisen soliten, sind damit potentielle Kandidaten fir
das Studium des Einflusses von Austausch- und Korrelationseffekten auf die
Plasmonendispersion.




Rubidium

Die Messungen an Rubidium-Volumenproben waren urspriinglich als Referenzmessungen zu
Rb-Cluster-Spektren vorgenommen worden. Deshalb finden sich in der Abb.21 die
Rb-Daten in dem relativ groben Abstand Aq = 0.1 R~' in der gewohnten Auftragung der
Plasmonenergie gegen das Quadrat des Wellenvektors (s. auch Kap.8, Tab.6). Die Daten
brechen bei q = 0.6 &1 ab, da bei q = 0.7 R-1 die Doppelstreuung einsetzte.

Die Daten zeigen, daB das Rb-Plasmon praktisch nicht dispergiert. Dies macht die
Identifizierung der Doppelstreubeitrige in der oben beschriebenen Weise unméglich, da
sich nun Einfach- und Doppelstreubeitrdge bei etwa der gleichen Energie iiberlagern. Es
wurde deshalb ein anderes Verfahren ersonnen: Die Intensitidt des Plasmons fallt mit q=2
ab, und bei Annidherung an q ist der Abfall noch rapider. Bei Rb ( q, = 0.62 &-1 ) konnte
beobachtet werden, daB bei g ~ 0.7 R-! die Abnahme der Intensitit mit steigendem q
wieder geringer wurde. Diese Anomalie ist ein sicheres Zeichen flir das Auftreten von
Doppelstreubeitrdagen. Sie sagt allerdings nichts lber die Intensitit dieser
Doppelstreubeitrdge aus, sondern zeigt nur an, daB in diesem Bereich die Daten ohne
Doppelstreukorrektur nicht mehr zuverlissig sind. Folglich wurden alle Daten fir q > 0.6
A-1 in Abb.21 fortgelassen. Um ein konsistentes Bild vergleichbarer Parameter fiir alle
Alkalimetalle zu erhalten, wurde fiir Rb die gleiche Auswertungsprozedur durchgefiihrt wie
im Fall von Na und K. So ergibt die stiickweise quadratische Anpassung %, (0 < q < 0.4
R-1) o = 0.00 £ 0.02 und « high (9 > 0.4 R-1) = 0.04 + 0.02, bzw., fir einen Fit dem
Form A+Bg2 +Cq% : A = 3.39 eV, B = 0.348 eVA2 und C = 0.503 eVA% (Abb.22 ).

Eine detailiertere und damit aussagekrifterige Auswertung der Rb-Plasmondispersion
bedingt eine erneute Messung an mehreren Rb-Filmen mit kleinerem Abstand der
q-Werte, eine préazisere Bestimmung der Plasmonlage und die Uberwindung des
Doppelstreuproblems. Die Messung von Rb-Polykristallen mit inelastischer Réntgenstreuung
wére ein ideales und zudem sehr einfaches Experiment zur Bestimmung der
Plasmadispersion fiir q > q.

Der Vergleich mit den theoretisch berechneten Kurven ist in Abb.22 gezeigt. Die LM-Kurve
steigt steil an, gemaB dem Dispersionskoeffizienten agpa rp = 0.28, der nahezu dem von
K oder Na entspricht. Demgegeniiber ist der Dispersionskoeffizient nach der
Lokalfeldkorrektur noch deutlicher als beim K abgesenkt. Generell |48t sich sagen, daB alle
typischen Merkmale (Abflachen der Dispersionskurven im Teilchen-Loch-Band, EinfluB der
Core-Polarisation etc.) die schon bei Na und K sichtbar waren sich auch beim Rb
einstellen, wobei sie auf Grund des nochmals erhéhten rg Wertes noch ausgeprégter sind.
Die Diskrepanz zwischen theoretischer Vohersage (dispergierendes Plasmon) und dem
Experiment (nicht-dispergierendes Plasmon) tritt markant zu tage.

Casium

Abb.23 zeigt die Plasmondispersion des Cs in der gewohnten Auftragung der Energie
gegen das Quadrat des Wellenvektors (s. auch Kap.8, Tab.7).




Es ist eine bemerkenswerte Tatsache, daB fiir dieses n.f.e. Metall erstmalig eine negative
Dispersion beobachtet werden kann. Alle anderen Metalle ( abgesehen vom Rb) zeigen eine
positive, quadratische Dispersion. Eine negative Dispersion wurde bisher nur in dem
eindimensionalen organischen Leiter TTF - TCNQ beobachtet (Ritsko et al. 1975). Hierbei
handelt es sich aber um die Dispersion eines Interbandplasmons.

Fir die Auswertung wurde wie oben vorgegangen. Da die Resultate am Cs nichts mehr mit
den Voraussagen der RPA gemein haben, muB noch stirker als beim Rb bezweifelt
werden, ob die Bestimmung einer Dispersionskonstanten oder der Fit mit einer Funktion
der Form A+Bgq2 +Cq# physikalisch sinnvoll ist. Die Angabe dieser Daten liefert jedoch
eine knappe, phdnomenologische Beschreibung der experimentellen MeBergebnisse, die fiir
eine vergleichende Darstellung von Nutzen ist. Die Daten lassen sich, wie in Abb.24
gezeigt, recht gut mit der Funktion Eyplq) = 2.91 eV - 1.4 eVA2q2 + 2.66 eVA4g4
beschreiben. Bei groBen q > q,. (Cs: q. = 0.59 &' ) im Teilchen-Loch-Bereich erkennt
man wieder die typischen Abweichungen. Ob diese allerdings signifikant sind, muB im Falle
des Cs offen gelassen werden. Erstens ist die Beschreibung mit einem Polynom rein
phdnomenologisch, und zweitens konnte die Bestimmung der Energielage des Plasmons
durch Doppelstreubeitrdge verfilscht sein. Wegen der auch im Falle des Cs nicht
abtrennbaren Doppelstreubeitrige wurden die Daten fir q > 0.8 8-1 fortgelassen, da in
diesem Bereich die Plasmonintensitit Abweichungen vom erwarteten Verhalten zeigte.
Jedoch ist nicht mit letzter Sicherheit auszuschlieBen, daB auch fir q < 0.8 R-! die
Cs-Spektren geringe Doppelstreubeitrdge enthalten. Entsprechend groB sind die
Fehlerbalken bei groBen gq. Im Falle von Cs ist wegen der anomalen Dispersion eine
Messung mit inelastischer Réntgenstreuung noch interessanter als beim Rb.

Abb.25 zéigt den Vergleich der MeBdaten mit den theoretischen Kurven. Die schon bei den
leichteren Alkalimetallen beschriebenen Charakteristika sind fiir Cs (rg = 5.62) noch
deutlicher. Der Widerspruch zwischen Theorie und Experiment ist voll ausgeprigt.

Zusammenfassung

In der Abb.26a sind die Resultate fiir die Dispersionskoeffizienten o fiir alle Alkalimetalle
dargestellt. Da, wie bereits erwidhnt wurde,die Ursache fiir die anomale Plasmondispersion
in den schweren Alkalimetallen in den Austausch- und Korrelationseffekten zu suchen ist,
wurde eine Darstellung des Dispersionskoeffizienten (normiert auf agpa ) gegen den
Wigner-Seitz-Radius rg gewdhlt. Die vollen Kreise bezeichnen die Werte o, , die
Dreiecke stehen fir die Werte Upigh und die offenen Kreise beziehen sich auf die
Bestimmung des Dispersionskoeffizienten durch andere Autoren fiir Li, Na und K (Kunz
1966, Kloos 1973, Gibbons et al. 1976). Letztere zeigen erhebliche Streuung, die vor allen
Dingen in  der unterschiedlichen Art und Weise der Bestimmung des
Dispersionskoeffizienten begriindet ist. Bis auf den Wert Ohigh,Na zeigen alle
Dispersionskoeffizienten dieser Arbeit starke Abweichungen zu dem zugehdrigen Wert
Xrpa- In der dhnlichen Abb.26b sind statt der Koeffizienten o,,, die g2-Koeffizienten der
(A+Bg2 +Cq%)-Fits eingezeichnet (volle Kreise mit Fehlerbalken) und den errechneten
Koeffizienten bei Berlichsichtigung der Rumpf-Polarisierbarkeit fir das jeweilige Alkalimetall




gegeniibergestellt (offene Kreise; die durchgezogene und die gestrichelte Linie entsprechen
den Linien Il und IV in Abb.26a, s.u.). Offentsichtlich unabhidngig von dem detaillierten
Verfahren der Bestimmung des Dispersionskoeffizienten stellen sich wieder starke
Abweichungen ein, die bei EinschiuB der Rumpf-Polarisierbarkeit noch gravierender sind.

Wie nun gezeigt wird, weisen die experimentellen Resultate insbesondere fiir grofe rg
ebenso starke Abweichungen von den Dispersionskoeffizienten auf, die mit Hilfe von Uber
die RPA hinausgehenden, verbesserten Theorien berechnet werden kdnnen. Wiahrend der
letzten drei Jahrzehnte hat es eine Vielzahl von Versuchen gegeben, die Theorie der DK
eines freien Elektronengases durch Einbeziehung von Austausch- und Korrelationseffekten
mittels verschiedener Lokalfeldkorrekturfunktionen zu verbessern (s. Kap. 2.B.5). Die alle
diesen Theorien gemeinsame Reduzierung des Dispersionskoeffizienten entlang dem
Parameter rg ist fiir einige statische Lokalfeldkorrekturen in Abb.26a durch die
durchgezogenen Linien gezeigt. ( |: Nozieres und Pines 1958, II: Pathak und Vashishta
1973, IV: Vashishta und Singwi 1972). Ebenso gibt es verschiedene Versuche, dynamische
Lokalfeldkorrekturen aufzustellen. Allerdings ist iiber das Frequenzverhalten der Funktion
G(w,q) wenig bekannt, mit Ausnahme einiger Randbedingungen, die diese Funktion erfiillen
muB. Abb.26a zeigt als ein Beispiel die Funktion o(rg) auf Grund einer dynamischen
Lokalfeldkorrekur, die erst kiirzlich von Dabrowski (1ll: Dabrowski 1986) vorgeschlagen
wurde. Die Berechnung der Funktion o (rg) in einem Programm ist im Anhang
dokumentiert). Die Funktion G(g,0) von Dabrowski basiert auf den statischen
Lokalfeldkorrekturen von Vashishta und Singwi , sowie von Pathak und Vashishta, da von
diesen bekannt ist, daB sie fiir verschiedene Grenzfille exakt sind (s. Kap.2.B.5). Es ist
daher nicht verwunderlich, daB8 die Funktion o{rs) mit der Korrektur von Dabrowski nicht
wesentlich von dem Verlauf der anderen gezeigten Funktionen abweicht. Zur Zeit gibt es
keine statische oder dynamische Lokalfefldkorrektur, die die gemessenen Dispersionen
anndhernd erklaren kénnte. Da die Funktion G(q,w) eine Reihe von Randwert- oder
Selbstkonsistenzbedingungen erfiillen muB, ist fraglich, ob sich liberhaupt eine solche
Funktion finden |4Bt, die die experimentellen Ergebnisse beschreiben kann. Zweifellos kann
man den Weg beschreiben, alle MeBspektren einer Kramers-Kronig-Analyse zu
unterwerfen, um dann mit Hilfe der gefundenen Funktionen ¢i(w) und ex{w) fiir einen Satz
von gq-Werten das Glq,w) zu konstruieren. Solche Versuche wurden fiir die NFE-Metalle
Na und Al unternommen (Gibbons et al. 1976). Die resultierende Funktion Glg,w) erfiillt
aber dann keineswegs die erwihnten Selbstkonsistenzbedingungen; ihr physikalischer Wert
bleibt unklar. Angesicht dieser Erfahrung bleibt die Frage, ob der Ansatz einer
Lokalfeldkorrekturfunktion zur Beschreibung von Austausch- und Korrelationseffekten in
NFE-Metallen, zumindestens im Falle von Rb und Cs, nicht schon iiberfordert ist. Fiir eine

addquatere Beschreibung miissen wahrscheinlich neue Wege beschritten werden.

In Abb.27 ist nun der Vergleich der Mefldaten mit einer Theorie fiir groBe q durchgefiihrt.
Im Unterschied zu den Abb.n 13, 20 , 22 und 25 ist hier die Plasmonenergie Eyp(q)
(normiert auf Eyp(0) ) linear gegen den Impulsiibertrag aufgetragen. Die Rauten (Na),
Dreiecke (K), Kreise (Rb) und Vierecke (Cs) bezeichnen die MeBdaten an den vier
Alkalimetallen. Die durchgezogenen Kurven beschreiben die Plasmondispersion fiir ein freies
Elektronengas verschiedener Dichte (rg =2...20) unter Berlicksichtigung der
Lokalfeldkorrektur nach Singwi et al. (Singwi 1968, es handelt sich um die der




Vashishta-Singwi-Arbeit  vorausgegangene  Arbeit). Diese Lokalfeldkorrektur st
bemerkenswert, da sie fiir rg < 6 eine negative Dispersion des Plasmons hevorruft. Dies
ist ebenfalls der Fall bei der LFK von Hubbard (Hubbard 1957). Bei diesen LFK ist zu
beachten, daB diese Funktionen die erwihnten Randbedingungen nicht oder nur schlecht
erfiillen (z.B. die Kompressibilitit-Summenregel) im Vergleich zu der LFK von Vashishta
und Singwi. Das zweite Bemerkenswerte ist, daB die experimentellen und theoretischen
Kurvenformen erstaunliche Ahnlichkeiten besitzen. Es besteht eine qualitative, wenn auch
keine quantitative Ubereinstimmung. Eine theoretische Kurve, die sich etwa mit den
gemessenen Cs-Daten decken wiirde, bes4Be den Parameter rg ~ 12. Ein Elektronengas
dieser Dichte (n ~ rg3 ) ist weit entfernt vom Cs-Valenzelektronengas. Man kann zeigen,
daBB auch die LFK von Vashishta und Singwi flir groBe rg eine negative Dispersion
hevorruft. Die LFK hat die Form G(q)=A(1- e ~Ba? ) wobei A und B Funktionen von rg
sind. Von Vashishta und Singwi wurden Alrg) und Blrg) fiir Werte bis rg = 6 tabelliert.
Abb.28a zeigt die mégliche Extrapolation dieser Funkticnen. In Abb.28b ist fiir rg = 15 die
theoretische Dispersionskurve auf Grund der jeweilig gewahiten Extrapolation gezeigt. Es
laBt sich folgendes feststellen: i) Es ist nicht bekannt, ob die Funktion G(g) mit
extrapolierten Werten fiir A(rg) und B(rg) fir rg > 6 noch den besagten
Selbstkonsistenzbedingungen geniigt. i} Je nach der gewihlten Extrapolation ergeben sich
Dispersionskurven, die relativ zueinander sehr stark “streuen”, so daB quantitative
Aussagen nicht mdglich sind. Die einzige Aussage, die gemacht werden kann, ist, daB mit
der LFK von Vashishta und Singwi eine negative Dispersion wie im Falle des Cs erst bei
noch gréBeren Werten rg, im Vergleich zur LFK von Singwi et al., eintritt. Dies bedeutet,
daB trotz der Verbesserung der Theorie von Singwi et al. die Diskrepanzen zwischen
Theorie und Experiment noch zugenommen haben.

Wihlt man die umgekehrte Betrachtungsweise, so kénnte man ( zumindestens beziiglich
der Plasmonenanregungnen) sagen, daB sich das Elektronengas des NFE-Metalls Cs
innerhalb der Theorien der Lokalfeldkorrekturen verhilt wie ein freies Elektronengas mit
einer Dichte entsprechend rg ® 12..15 . Es ist an dieser Stelle bemerkenswert, daf
bereits 1937 von Wigner (Wigner und Seitz 1934, Wigner 1934, 1938)) vorausgesagt
wurde, daB in einem sehr stark korrelierten Elektronengas die Elektronen in ein
Raumgitter kondensieren. Es gibt viele Arbeiten, die sich mit der Wigner-Kristallisation
beschiftigt haben (Nozie'res und Pines 1958 a, d, de Wette 1964, Van Horn 1967, Singwi
et al. 1968, Care und March 1975, Shore et al. 1978, u.a.) und die notwendige Verdiinnung
eines freien Elektronengases abschitzten. Die Ergebnisse streuten erheblich, es wurden
rg-Werte zwischen 10 und etwa 100 ermittelt. In Anbetracht des obigen Argument kdnnte
man spekulieren, ob nicht das Elektronengas des Cs einer Wigner-Kristallisation
Uberraschend nahe ist. In einem Wigner-Kristall wire die Plasmaschwingung das Analogon
zum optischen Phonon des Kristallgitters der Atome. Ein optisches Phonon hat im g-Raum
eine negative Dispersion. Eine negative Dispersion wird gerade experimentell fiir Cs
beobachtet.

Tabelle 1 zeigt auf einen Blick alle wichtigen Daten fiir die vier betrachteten Alkalimetalle.
Die Werte o fiir das freie Elektronengas mit LFK und Rumpf-Polarisation wurden aus
Abb.29 gewonnen. Die Abb.29 ist eine Zusammenstellung der Abb.n.13, 20, 22 und 25 in
einem gespreizten MaBstab fir kleine q.




A.2 Plasmonhalbwertsbreite

Abb.30 zeigt die Dispersion der Plasmonhalbwertsbreite der vier Alkalimetalle mit dem
Wellenvektor q. Auf der Ordinate ist die Halbwertsbreite in eV aufgetragen (s.auch Kap.8
Tab. 3, 5-7, in den Daten ist eine Korrektur flir die endliche Energieauflibsung des
Spektrometers bereits beriicksichtigt). Man beachte, daB auf der Abszisse der
Impulsiibertrag in verschiedenen Potenzen von q aufgetragen ist. Die Halbwertsbreite
zeigte bei allen bisher untersuchten Metallen eine quadratische g-Abhéngigkeit der Form
AEy,5(q) = AEy,5(0) + Bg2 , wobei bei etwa q = g, der q2-Koeffizient wechselt. Fiir g >
g, kann das Plasmon in Teilchen-Loch—Paare zerfallen. Dieser Mechanismus wird
Landau-Dampfung genannt. Dieser zusitzliche Zerfallskanal fiihrt zu einem verstirkten
Anstieg der Dampfung fiir q > q.. Unterhalb von q. wird die Ddmpfung des Plasmons im
wesentlichen durch Interbandiibergédnge, als auch durch Elektron-Elektron-St6Be, Phononen
und Stérstellenstreuung verursacht. Der Wert AE; ,5(0) dagegen ist ein MaR fiir die
Starke des Gitterpotentials (der Phononenbeitrag ist relativ klein).

Im einzelnen ergab die Auswertung folgende Resultate:

i) Die Halbwertsbreite als Funktion von g beim Na folgt einem quadratischen Gesetz,
AEy,5(0) = 0.275 + 0.02 eV, B= 0.784 + 0.05 eVA2 fiir g < g, und Bp-h = 4.38 + 01
eVR2 fiir q > q,.

i) Fir K ergibt sich ebenfalls ein quadratischer Verlauf: AEy,5{0) = 0.24 £ 0.02 eV, B=
2.2 + 0.1 eVR2 und B,_j, = 4.6 £ 0.1 eVR2,

i) Im Falle von Rb waren die Daten fiir die Halbwertsbreite mit einem quadratischen Term
nur schlecht beschreibbar. Es wurde deshalb eine Anpassung in der Form AE;,5(0) = A +
CgX mit variablem x versucht. Die beste Anpassung wurde filir x = 1.5 £+ 0.2 erreicht. Die
Werte sind AE,,5(0) = 0.39 eV und C = 1.2 £ 0.15 eVR™ 1.5,

iv) Im Falle des Cs erwies sich der Verlauf der Halbwertsbreite mit q in nahezu idealer
Weise als linear bis zu q = 0.8 &-1, also q > q. : AE;,5(q) = AE,5(0) + Dqg . Die Werte
sind AEy,/5(0) = 0.77 eV und D = 0.66 £ 0.05 eVA-1.

v) Fir die Halbwertsbreite der Plasmonanregung in den Alkalimetalien sind nur einige,
wenig detailierte Messungen anderer Autoren bekannt (Kunz 1966, Kloos 1973, Gibbons et
al. 1976, 1977, Gibbons 1981). Im Falle von Rb und Cs gab es bislang keine Messung der
Dispersion der Halbwertsbreite. Die existierenden Daten sind in qualitativer
Ubereinstimmung mit den in dieser Arbeit vorgelegten. Die Halbwertsbreite der Plasmonen
fir g = O war bei vielen frilheren Messungen erheblich gréBer, was zum einen durch eine
geringere Probenqualitat (geringere KorngroBe), zum anderen durch eine schlechtere
Auflésung der MeBapparatur bedingt ist. Altere Messungen der Dispersion der
Halbwertsbreite in Na zeigten zudem einen stark erhohten Dispersionskoeffizienten.

Die Plasmonbreite fiir ¢ = O ( in der RPA, angewandt auf ein freies Elektronengas ist sie
Null) wird hauptsadchlich durch Interbandiibergange verursacht. Sie ist damit ein MaB fiir




die Stdrke des Gitterpotentials. Von Bandstrukturrechnungen ist zu erwarten, daB in allen
hier betrachteten Alkalimetallen nur der V4,5 Pseudopotentialkoeffizient von Bedeutung ist .
Es solite somit ein Zusammenhang zwischen der Linienbreite und dem Betragsquadrat des
Koeffizienten V1o bzw. dem Quadrat der Energieaufspaltung am N-Punkt der Brillouinzone
bestehen. Abb.31 zeigt diesen Zusammenhang. Aufgetragen ist die Linienbreite (korrigierte
Werte) gegen [V{10|2 . Die Punkte mit Fehlerbalken spiegein die Messungen anderer
Autoren wieder (Gibbons 1977, und Referenzen darin). Die offenen Kreise (die Breite der
Punkte beinhaltet bereits den Fehler auf der Energieskala) geben die oben erwihnten
Werte wieder. Man erkennt deutlich, daB mit den neuen Werten eine wesentliche
Verbesserung der bisher nur ungenau bestimmten Halbwertsbreiten erzielt worden ist. Der
lineare ~ Zusammenhang zwischen der Linienbreite und dem Quadrat des
Pseudopotentialkoeffizienten ist evident. Fir Na und K weichen die Werte der
Halbwertsbreite fir q = 0 zu héheren Energien ab. Dies hat seine Ursache darin, daB fiir
Na und K der Pseudopotentialkoeffizient Vy;o sehr klein ist, so daB andere, zusétzliche
Dampfungsmechanismen wirksam werden kéonnen. Die Diskrepanz wird neben dem Beitrag
von der Streuung an Phononen und an Defekten durch den Beitrag der
Korngrenzenstreuung zur Dampfung verursacht. Ein analoger Mechanismus ist auch bei
den Clustern zu beobachten (s. Kap. 4.B.3.1). Die aufgedampften Na und K waren sehr
feinkristallin; aus der Linienbreite der Bragg-Reflexe des Na bzw. des K konnte grob die
KorngréBe abgeschétzt werden. Sie betragt ca.200 R . Dieser Mechanismus fiihrt gerade
zu der beobachteten Erhéhung der Linienbreite. Die beobachteten Halbwertsbreiten sind
auch in guter Ubereinstimmung mit den Rechnungen von Paasch fiir Na (0.10 eV), K (0.15
eV), Rb {0.64 eV) und Cs {0.96 eV) ( G.Paasch 1970). Man kann allerdings feststellen, daB
fiir Rb und Cs diese theoretischen Werte sicherlich zu groB sind.

Sturm und Oliveira (Sturm und Oliveira 1981) haben den Interbandbeitrag fiir q > o zur
Halbwertsbreite ausgerechnet. Das Resultat ist eine negative quadratische Dispersion auf
Grund des abnehmenden Phasenraumes fir den Zerfall des Plasmons durch eine
Umklappstreuung mit Hilfe eines der Vektoren der Familie Gyyo. Dagegen errechneten sie,
daB die simultane Anregung von zwei Teilchen-Loch-Paaren einen positiven quadratischen
Beitrag ergibt. Wegen des schwachen Pseudopotentials von Na und K lberwiegt der letzte
Beitrag den ersten (s.Abb.32). Mit den Daten von Sturm und Oliveira laBt sich
ausrechnen, daB diese Beitrdge sich flir Rb und Cs ungefdhr aufheben. Die lineare
Dispersion in Cs bedingt dann einen weiteren, bislang noch unbekannten
Dampfungsmechanismus, der eine lineare Dispersion hevorruft. Die Dispersion der
Halbwertsbreite mit dem Term q'-5 bei Rb kénnte in diesem Bild durch eine Uberlagerung
eines solchen linearen Anteils und eines verbliebenen, nicht kompensierten quadratischen
Anteils erklidrt werden. Der einzige bis jetzt bekannte Dampfungsmechanismus, der eine
lineare Dispersion verursacht, ist der Zerfall eines Plasmons in ein weiteres bei
gleichzeitiger Emission oder Absorption eines Phonons (Hasegawa 1971). Die Rechnungen
zeigen aber, daBl dieser Beitrag zu klein ist um die, experimentelien Daten zu erkléren.

Die Situation ist aber auch im Fall von Na und K nicht besser (s.Abb.32). Zwar sagt die
Theorie eine positive, quadratische Dispersion voraus, aber die Diskrepanz, insbesondere
beim K, zwischen den MeBdaten und den theoretischen Werten ist erheblich. Zuséatzliche
Beitrdge zur Linienbreite kénnen von Ubergidngen der Valenzelektronen in die unbesetzten




d-Zustinden herriihren, die in der Reihe der Alkalimetalle aufwirts dem Ferminiveau
nédherriicken. Diese d-Zustinde sind in der NFE-Theorie von Sturm und Oliveira nicht
enthalten. Eine die Bandstruktur miteinbeziehende, d.h. eine hinreichende Zahl von
unbesetzten Béndern oberhalb der Fermienergie Dberiicksichtigende, Theorie ist hier
vonndten. Solche Rechnungen sind sehr aufwendig. Beispielsweise wurde die DK von Kupfer
von Mekki berechnet (Mekki 1986); die Rechnung zeigte, daB es notwendig war eine goBe
Anzahl unbesetzte Binder zu beriicksichtigen.

Die zusétzliche Dampfung, die theoretisch bei der dynamischen Lokalfeldkorrektur von
Dabroswski (Dabrowski 1986) errechnet werden kann, ist viel zu klein und ist nicht in der
Lage, die experimentellen Daten zu erkliren. Zur Zeit gibt es keine zufriedenstellende
Theorie, um die Abhingigkeit der Halbwertsbreite der Plasmonen vom Wellenvektor q in
den Alkalimetallen, insbesondere die lineare q-Abhingigkeit im Falle des Cs, zu erkldren.
Die Paralellitat zu der Entwicklung der Dispersion der Plasmonenergie mit zunehmendem
rs , ndmlich die zunehmenden drastischen Abweichungen von den bei kleinen rg bekannten
Eigenschaften, legt den SchluB nahe, daB die anomale Dispersion der Halbwertsbreite
ebenfalls durch Austausch- und Korrelationseffekte verursacht wird.

A.3  Die Intrabandiiberginge

Durch Messungen am Na-Einkristall konnten die Intrabandiibergdnge erstmalig eindeutig
experimentell nachgewiesen werden. (Der Einkristall erlaubt die Identifizierung und die
Abtrennung der Bandstrukturbeitrige von den nicht  raumrichtungsabhingigen
Intrabandiibergéngen). Die Spektren bei verschiedenen g sind in Abb.33 aufgetragen, ohne
das irgendeine Korrektur fiir den Untergrund oder den Primirstrahl vorgenommen wurde.
Man erkennt das Auftreten einer Struktur bei q = 0.15 R-1, die bei g = 0.35 R-1 deutlich
ausgeprédgt ist, und die dann bei héheren q zunehmend ausgewaschen wird. Die
Identifikation dieser Struktur als Summe von Intrabandiibergdngen wird durch folgende
Beobachtung verifiziert:

i) Theoretisch erstreckten sich die Intrabandiibergénge fiir q < q. in einem Energiefenster
0 < E < (h2/2m) (g2 + 2qqg ). Die obere Grenze, (h2/2m) (q2 + 2qqg ) ist in Abb.33
durch die schrig nach oben verlaufende Parabel gekennzeichnet. Es handelt sich um die
gleiche Parabel wie in Abb.1, die das Teilchen-Loch~Kontinuum linksseitig begrenzt. Sie ist
hier spiegelverkehrt, da in den Abb.n 1 und 33 die E- und q-Achsen vertauscht sind. Die
Schnittpunkte dieser Parabel mit den Kurven der Spektren erfassen gerade die rechten
FuBpunkte der Verlustmaxima; die Ubereinstimmung ist nahezu perfekt.

i) Die Kurvenform der beobachteten Struktur entspricht der mit der LM-Funktion
vorausberechneten. Dies ist besonders hei den Spektren fiir g = 0.3 &-1 bzw. 0.35 R-1,
bei denen diese Struktur am besten ausgeprigt ist, sichtbar.




i) Abb.34 zeigt den Vergleich des MeBspektrums fiir ¢ = 0.4 R-! mit einer theoretischen
Berechnung der Intrabandiibergédnge mit den Werten rg = 3.93 (Na), q = 0.4 R-', ' = 0.4
eV und ¥ = 0.01 . Der Vergleich bei q = 0.4 R-! erwies sich als besonders giinstig, da
hier einerseits die Struktur noch gut ausgepridgt ist, und andererseits die relative
Untergrundintensitdt - insbesondere vom Primarstrahl - vernachldssigt werden kann. Der
Vergleich zeigt, daB die gemessene Struktur nicht nur in der Energielage und der
Linienform, sondern auch in ihrer Intensitit mit der theoretischen Kurve {ibereinstimmt.
Dabei wurden die Plasmonintensititen des theoretischen und experimentellen Spektrums
aufeinander normiert. Eine gewisse Verzerrung tritt dadurch ein, daB das Plasmon im
RPA-Formalismus mit LFK und Rumpf-Polarisation bei q = 0.4 R~ eine etwas zu hohe
Energie hat (s.Abb.13).

Aus der Ubereinstimmung kann man schlieBen, daB die Bandmasse der
Na-Valenzelektronen nahezu eins ist, wie es fiir ein freies Elekironengas auch sein sollte.
Bei einer gréBeren Bandmasse hitte die Parabel in Abb.33 eine gréBere Steigung
(vertauschte Skalen!) und die Ubereinstimmung wire hinfillig. Das heiBt, daB auch die
Fermienergie nahe dem Wert von 3.23 eV fiir ein freies Elektronengas sein muB. Aus der
Abb.33 kann man ablesen, daB die maximale Abweichung beziiglich der Bandmasse bzw.
der Fermienergie kleiner als 5% ist. Dieses Ergebnis ist sehr interessant im Hinblick auf
jingste Verdffentlichungen, die den Na-Valenzelektronen eine erhéhte Bandmasse bzw.
eine reduzierte Fermienergie zuschreiben. Photoemissiondaten von Jensen und Plummer
(Jensen und Plummer 1985) wiesen auf die Ausbildung einer Ladungsdichtewelle hin, die
die Ursache fiir eine erhéhte Bandmasse m* = 1.28m (Eg* = 2.5 eV) ist. In Abb.33 ist
die zu m* = 1.28m gehdrige Parabel eingezeichnet, in Abb.34 gibt der horizontale Strich
die zugehérige Obergrenze der Intrabandiiberginge fir q = 0.4 A-!' wieder. Der
Widerspruch zu den Ergebnissen dieser Arbeit ist deutlich. Eine weitere Arbeit (K.W.-K.
Shung 1987) sagt theoretisch eine Bandmasse m¥= 1.1im (Eg* = 2.87 eV) auf Grund von
Selbstenergiebeitrdgen voraus. Auch wenn die Bedeutung von Selbstenergiekorrekturen fiir
Na nicht auBer acht gelassen werden sollte, so scheint jedoch der Wert m¥ = 1.1im
auBerhalb des Bereiches zu liegen, der mit den in dieser Arbeit erzielten Ergebnissen
vertréglich ist. Zweifellos ist Na eines der "besten” n.f.e. Metalle.

A4 Das Zonenrandplasmon

Na hat ein schwaches Gitterpotential, das an den Brillouin-Zonenrdndern zu einer
Aufspaltung der freien Elektronenbinder fiihrt. Die Aufspaltung ist am stirksten fiir die
der Fermikugel ndchste Brillouinzonengrenze, namlich in den [110]-Richtungen. Der
Pseudopotentialkoeffizient Viio ~ 0.27 eV (Ashcroft 1966) fiihrt am N, -Punkt zu einer
Aufspaltung in der GréBe 2|Vyjol. Abb.35 zeigt den E-q-Zusammenhang fiir
Na-Valenzelektronen fiir q || Gyyq . Aufgetragen ist E iiber g in Fermieinheiten. Die
Zonengrenze liegt bei G/2 = 1.13. Da die Zonengrenze sehr nahe bei qg liegt {(qg = 0.92
RB-1, G072 = 1.04 B-1), gibt es fiir q < (Gi1072 - q) keine parallelen Bander, weil die
Steigung der Kurve E(q) von der Fermigrenze zum Zonenrand hin bereits wieder abnimmt.
Parallele Bénder gibt es erst fiir q > Gyyo/2 filir Interbandiibergédnge von der Fermikante
zum nédchsten Band, d.h. fiir q > 0.21 &1 (s.Pfeil im kleinen Diagramm der Abb.35).




Abb.36 zeigt das Ergebnls der Messung im Bereich der Teilchen-Loch-Anregungen (0.2 eV
- 6.0 eV) fiir q Il Gyyo (durchgezogene Linien) und fir q U Gyio ({1001 und [210]
Richtungen, durchgezogene Linien). Gezeigt sind mehrere Spektren fiir Impulsiibertrige
zwischen q = 0.3 &1 und q = 0.5 R-1. Man erkennt fiir q |l Gyio das Auftreten einer
zusédtzlichen Struktur, die gerade als das theoretisch vorausgesagte ZBCS identifiziert
werden konnte. Es wurden auch Spektren fiir g = 0.2 &1, q = 0.25 &' und q > 0.5 R-!
aufgenommen. Bei q = 0.2 R-1 konnte diese Struktur nicht gefunden werden, bei q = 0.25
R-1 waren die Differenzen in den Spektren fiir die verschiedenen Raumrichtungen nicht
signifikant. Fiir sehr groBe g verbreitert sich diese Struktur erheblich, so daB sie fir q =
0.8 R-1 ebenfalls nicht mehr zweifelsfrei nachgewiesen werden konnte. Abb.37 zeigt die
zur Abb.36 gehérigen Differenzspektren fiir ausgewdhlte q-Werte, fiir die besonders lange
MeBzeiten angewandt wurden, um die Statistik der Daten zu verbessern. Man beobachtet
eine zunehmende Verbreiterung der Struktur. Die Ursache dafiir ist die folgende: Bei der
Abb.4 ist zu beachten, daB sie nur fiir q || Gyip gilt. Ist g gegeniiber Gyyo geringfiigig
verkippt, so 6ffnet sich die Liicke im Teilchen-Loch-Band - da in allen anderen Richtungen
als Gyyo der Zonenrand von I'-Punkt weiter entfernt ist - in einem Bereich oberhalb der in
Abb.4 gezeigten Liicke. Die Liicke wird bestimmt durch den Pseudopotentialkoeffizienten
Vijo . Da Vji0 sehr klein ist, ist auch die Aufspaltung gering. Das durch diese
Aufspaltung verursachte Zonenrandplasmon ist folglich auf der Energieachse eine nur
wenig ausgedehnte Struktur. Das ZBCS hat etwa die Breite in der GroBenordnung der
Bandaufspaltung am Ny-Punkt. Dies bedeutet, daB diese Struktur sehr empfindlich ist
gegen Abweichungen von der 110-Raumrichtung. Da der hier gemessene Na-Einkristall
einen Mosaikspread von 5.5° hat, ergibt sich unweigerlich mit zunehmendem
Impulsiibertrag eine Auswaschung dieser Struktur. Die Auswaschung dieser Struktur ist
auch der Grund, warum nicht mit zunehmendem q eine Intensitdtssteigerung des ZBCS ,
wie es aus der Theorie folgt, beobachtet werden kann.

Eine verbesserte Messung bediirfte eines Einkristalls mit geringerem Mosaikspread. Von
erheblichem Vorteil wire es auch, die Messung nicht an einem Na- sondern einem
Li-Einkristall vorzunehmen, da hier das Pseudopotential (Vig; = 1.5 eV, Heine et al.
1970) wesentlich stirker und damit das ZBCS wesentlich ausgeprigter ist. In den
Differenzspektren der Abb.37 konnte oberhalb und unterhalb des ZBCS wegen der
mangeinden Statistik keine signifikante Erniedrigung der Verlustwahrscheinlichkeit, wie es
die Abb.5b zeigt und wie es auf Grund der f-Summenregel zu erwarten ist, nachgewiesen
werden. Bei Messungen an einem Einkristall mit geringem Mosalkspread sollte dies aber
experimentell verifizierbar sein.

In Abb.36 sind im Diagramm unten rechts als schwarze Punkte die Maxima der
gefundenen Struktur eingezeichnet. Sie folgen genau dem Verlauf der Liicke und belegen
damit die Deutung dieser Struktur als das vorausgesagte ZBCS. Es handelt sich bei diesen
Messungen um den ersten Nachweis eines ZBCS in Na und auch die erste Beobachtung
eines ZBCS mit EELS ilberhaupt. Méglich wurde sie durch die erstmalig gelungene
Praparation einer einkristallinen 500 R -Schicht. Das ZBCS wurde erstmalig von Schiilke
mit inelastischer Rontgenstreuung am einem Li-Einkristall fiir groBe Impulsiibertrdge
beobachtet (Schiilke et al. 1984). Die theoretische Postulation des ZBCS und der
experimentelle Nachweis ihrer Existenz stehen in engem Zusammenhang mit der




Diskussion um den EinfluB und die Stirke von Austausch- und Korrelationseffekten im
vorhergehenden  Abschnitt.  Je nach der  Anzahl nicht  vernachldssigbarer
Pseudopotentialkoeffizienten gibt es eine ganze Familie von Zonenrandplasmonen. Das
Kristallpotential stort die Homogenitit des Elektronengases und die innerhalb des
RPA-Formalismus relativ strukturlose Verlustfunktion im Teilchen-Loch-Kontinuum wird
somit durch eine Zonenrandplasmon-Bandstruktur strukturiert. Die zugehdrigen
Strukturmaxima im  Teilchen-Loch-Kontinuum, die gerne als Austausch- und
Korrelationseffekte gedeutet werden, sind evtl. durch Bandstruktureffekte verursacht.




B Clusterproben

B.1 Einfiihrung
B 1.1 Die MgO-Matrix

Abb.38  zeigt das EELS-Spektrum einer nicht-implantierten MgO-Probe im
niederenergetischen Bereich von 0.5 eV bis 40.5 eV fir g = 0.1 R-1. Unten links in der
Abb.38 ist das Ergebnis einer LMTO (Linear Muffin Tin Orbital) Bandstrukturrechnung von
Taurian et.al. wiedergegeben ( Taurian et al. 1985) Die Nomenklatur der Symbole T', X, W,
K, L wird durch die rechtsstehende Abb. der Brillouinzone eines fcc-Gitters verdeutlicht.
MgO ist eine |I-IV Verbindung mit Kochsalzstruktur. Die Elektronenstruktur von MgO kann
man in erster Naherung erhalten, indem man zundchst nur die O 2p und die Mg 3s
Valenzelektronen betrachtet und alle anderen Elektronen als in Rumpfzustinden gebunden
ansieht. Die zwei Mg 3s-Elektronen fiillen dann die Sauerstoff 2p-Schale auf, man
bekommt einen nichtleitenden lonenkristall der Art Mg**O~~ . Die Bandstrukturrechnungen
zeigen, daB die besetzten Valenzbinder unterhalb Eg tatséchlich im wesentlichen O 2p
Charakter haben, wéhrend die unbesetzten Valenzbinder oberhalb Eg im wesentlichen Mg
3s-artig sind. Am I'-Punkt haben p-Bénder ihr Energiemaximum und s-Bander ihr
Minimum. MgO ist somit ein Isolator mit direkter Bandliicke am I'-Punkt. Das Gap hat, wie
aus der Bandstruktur oder aus dem Energieverlustspektrum zu erkennen ist, am I'-Punkt
eine Breite von 7.7 eV. Oberhalb dieser Liicke befinden sich die Spin-Bahn-aufgespaltenen
I's/p und T,,, -Excitonen (7.69 und 7.76 eV), die allerdings durch das
EELS-Spektrometer nicht aufgelést werden kénnen. Die direkte Bandliicke am I'-Punkt
erlaubt somit prinzipiell die Beobachtung von Plasmonen und p-h-Anregungen aller
Alkalimetallausscheidungen mit Ausnahme des Li ( Eyp; ~ 7.1 eV fir q = 0 ) fir g = o
bis q > g.. Die Bindungsenergie des ' -Excitons betrigt 0.08 eV; es handelt sich also um
ein Wannier-Exciton mit groBem Radius (fiir n=1 ist r=30 R ) (Roessler und Walker
1967). Die einzelnen Maxima zwischen 10 eV und 30 eV sind das MgO-Plasmon (bei
22.45 eV) bzw. entsprechen Interbandiibergidngen auf Grund einer Reihe von van
Hove-Singularitdten in der Zustandsdichte der MgO-Bandstruktur (Roessler und Walker
1967). Friihere EELS-Messungen an MgO und die Bestimmmung der optischen Konstanten
wurden von Venghaus (Venghaus 1971) beschrieben.

B 1.2 Defekte

Das Spektrum in der Abb.39 unten ist an einer Probe aufgenommen worden, die 4h lang
bei 1000°C getempert wurde. Ab etwa 900°C setzt in MgO merklich die Rekristallisation
ein, so daB diese Probe durch Anlassen bei 1000°C diese ausgeheilt werden kann.
Sédmtliche aufgedampfte MgO-Schichten (s. Kap. 3. B) zeigen ein mit dem in Abb.39 unten
gezeigten nicht vergleichbares Spektrum. Die aufgedampften Proben haben im
ungetemperten Zustand eine Vielzahl von Defekten. Das Spektrum (Abb.39, 30°C) zeigt in
der Liicke die Anregung von V- und F-Farbzentren. Dem V-Zentrum entspricht eine




Mg-Leerstelle und dem F-Zentrum eine O-Leerstelle. Die ldentifikation dieser Anregungen
erfolgt durch den Vergleich ihrer Energielage (2.1 eV und 5.0 eV) mit theoretischen
Voraussagen und optischen Experimenten (Treilleux 1982, Treilleux et al. 1985, 1987). Die
Farbzentren sind lokalisierte Punkt-Defekte, was bedeutet, daB ihre Anregungen keine
Dispersion im g-Raum zeigen sollten. Dies konnte bis zum Impuls q=1,5 & -' fiir die
Anregungen in der Liicke bei 2.1 eV und 5.0 eV verifiziert werden. Abb.40 zeigt ein
Beispiel einer ungetemperten und mit Na implantiertem MgO-Probe fiir 0 < q < 1.5 A-1.
Curch die Implantation von Na wird die Defektdichte noch einmal gegeniiber der reinen
MgO-Probe erheblich gesteigert.

Neben den Farbzentren besitzen die aufgedampften MgO-Schichten eine erhebliche
Versetzungsdichte. Dies konnte mit Hilfe von TEM-Aufnahmen Ulberpriift werden. Der hohe
Storgrad fihrt zur Dampfung des weit ausgedehnten Wannier-Excitons . Ebenso sind, wie
in den Abb.n 39 und 41 zu sehen, die in dem Spektrum einer ausgeheilten Probe
beobachtbaren scharfen Interbandiibergénge und die kantennahen Strukturen der Mg-Lyj i
Kante in einer ungetemperten oder gar in einer implantierten Probe verbreitert. Die Abb.n
39 und 41 zeigen, daB diese Defekte mit zunehmender AnlaBtemperatur ausheilen. Anhand
der Farbzentren und der Oszillatorstirke des I'-Excitons konnten die MgO-Proben, die bei
den verschiedensten Aufdampfbedingungen hergestellt wurden, beziiglich ihrer relativen
Defektdichte charakterisiert werden.

In systematischen Untersuchungen hat es sich gezeigt, daB eine Minimierung der
Defektdichte eine Grundvoraussetzung fiir die kontrollierte Ausscheidung implantierter
Alkali-lonen zu kleinen Clustern ist. Abb.42 zeigt im Vergleich zwei TEM-Aufnahmen mit
der VergréBerung 100.000x eines auf NaCl aufgedampften MgO-Films (a) und eines
anderen auf NaCl und LiF aufgedampften MgO-Films (b). In den Proben der ersten Art
kam es zu keiner kontrollierten und reproduzierbaren Ausscheidung, in den Proben der 2.
Art waren die Ausscheidungen bei gleicher Wirmebehandlung reproduzierbar. Die
Auswertung der TEM-Bilder ergibt eine etwa 100-fach geringere Versetzungsdichte fiir die
auf NaCl und LiF aufgedampften MgO-Schichten.

Abb.43 zeigt die Entwicklung des Energieverlustspektrums mit der Temperung der
implantierten Probe. Gezeigt ist fiir den Impulsiibertrag q = 0.1 &1 das Spektrum im
niederenergetischen Bereich nach jeweils einstiindiger Temperung einer mit Na
implantierten Probe (Implantationsdaten s. Tab.2, Kap. 5) bei den Temperaturen 360°C ,
640°C und 710°C. Die unterste Kurve zeigt das Spektrum der Probe vor der Implantation.
Man erkennt in dieser Probe die Farbzentrenanregungen bei 2.1 eV und 5.0 eV sowie das
geddmpfte Exciton bei 7.7 eV. Die nichstobere Kurve gibt das Spektrum nach der
Implantatior: der Probe wieder. Die Intensitidt der Farbzentren ist deutlich gewachsen, das
Exciton ist nicht mehr erkennbar. Nach der ersten einstiindigen Temperung bei 360°C
kann man eine geringfiigige Abnahme der Farbzentrenanregungsintensititen feststellen. Bei
500°C-Temperung (nicht gezeigt) heilen die Farbzentren aus, die excitonische Anregung
tritt wieder hervor. Nach der Temperung bei 640°C erhilt man erstmalig Strukturen im
Spektrum, die der Na-Clusterbildung zugeschrieben werden konnen. Diese Strukturen
nehmen mit weiterer Temperung an Ausprigung zu. Sie sind der Gegenstand der néchsten
beiden Unterkapitel.




B.2 Klassische Effekte

Abb.44 zeigt die Entwicklung des Energieverlustspektrums einer MgO-Schicht mit
ausgeschiedenen Na-Teilchen (Implantationsdaten und AnlaBtemperaturen, s. Tab.2, Kap.5)
mit zunehmendem Wellenvektor q. Im Spektrum fiir q = o0 sind verschiedene Anregungen
zu sehen: i) Im Bereich 1.5 eV bis 3.0 eV liegen die Na-Kugeloberflachenplasmonen. Sie
werden im Kap.4.B. 3.2 behandelt. ii) Bei 7.7 eV liegt die Bandkante mit dem [ -Exciton.
Mit zunehmendem q wandert die Bandkante zu héheren Energien, da es sich um eine
direkte Liicke am I'-Punkt handelt (s. Kap.4.B. 1.1 ). iii) Bei der Energie E ~ 6 eV findet
man die Na-Volumenplasmonanregung. DaB es sich bei dieser Anregung tatsdchlich um die
Na-Volumenplasmaschwingung handelt, wird durch folgende Beobachtungen bewiesen: i)
Beim Anlassen der Probe kann man beobachten, wie mit zunehmender Temperatur die
genannte Anregung bei 6 eV an Intensitdt gewinnt. Das Auftreten dieser Anregung erfolgt
etwa bei derselben Temperatur, bei der die Ausbildung eines zusétzlichen Maximums im
elastischen Spektrum stattfindet, welches als der Na [110]1-Bragg-Reflex gedeutet werden
kann (s.u.). Die Anregung bei 6 eV ist also korreliert mit der Ausscheidung von Na in der
Probe. ii) Diese Beobachtung |4Bt sich bei allen Alkalimetallausscheidungen machen. Bei
K-Ausscheidungen findet man diese Anregung allerdings bei ca. 4 eV, bei
Rb-Ausscheidungen bei etwa 3.5 eV. Diese Anregung ist somit spezifisch flr das
implantierte Element. iii ) Die Energien der beobachteten Anregungen fiir MgO-Na, -K und
-Rb Proben stimmen nahezu mit den Plasmonenergien der Na-, K- und Rb-Volumenproben
iberein. iv) Die Anregungen zeigen eine Dispersion im q-Raum, &hnlich der Dispersion im
Volumen. v) Fiir 0.2 R -' ¢ q ¢ g, zeigen diese Anregungen einen Intensitédtsabfall
proportional q=2 (Im Bereich kleinerer Impulsiibertrige treten im Intensitatsverlauf
charakteristische Abweichungen auf, die im Kap.4.B. 3.2 behandelt werden).

Natrium

In Abb.45 ist die Dispersion des Na-Volumenplasmons gegen das Quadrat des
Wellenvektors q aufgetragen (s. auch Tab.10, Kap.5). Die vollen Kreise entstammen der
Auswertung der Abb.44, die offenen Kreise geben die Dispersion im Volumen wieder.

Fir g < 0.35 R -! besitzt die Dispersionskurve der Na-Teilchen zwei Zweige. Wie in
Abb.44 zu erkennen ist, hat das Na-Volumenplasmon bei kleinen q eine Doppelstruktur.
Das Maximum mit kleinerer Energie verliert relativ zum Maximum mit gréBerer Energie mit
zunehmendem q rasch an Intensitdt und ist bei g = 0.4 &-1 nicht mehr nachweisbar. Auf
der Grundlage des Kap.4. B. 3.2 (s.u.) kann dieser Effekt gedeutet werden: Die Probe
besitzt eine bimodale GréBenverteilung von Na-Ausscheidungen. Neben Na-Ausscheidungen
von ungefdhr 50 & im Durchmesser gibt es in dieser Probe noch einen kleinen Anteil
wesentlich gréBerer Ausscheidungen.




Ahnlich wie bei Edelgasblasen in Festkérpern generiert die jedes Teilchen umgebende
Matrix eine der Kriimmung entsprechende Oberflachenspannung. Nimmt man in einfachster
Néherung die Kugelgestalt flr die Na-Teilchen an, so |&Bt sich der Druck in einem Teilchen
mit Radius r berechnen: p > (2v/r) . Hierbei ist y die freie Oberflichenenergie. Wegen
der bei Clustern sehr kieinen Teilchenradien ist der allein durch die Oberflichenspannung
generierte Druck sehr hoch, namlich im Bereich von einigen kbar. Das '>'-Zeichen gibt an,
daB der Druck, unter dem die Ausscheidungen stehen kénnen, durchaus das Zwei- bis
Dreifache des Wertes (2v/r) betragen kann. Dieser Wert gibt nur den thermischen
Gleichgewichtsdruck an; eine Ausscheidung stellt jedoch einen metastabilen Zustand dar,
und die Ausscheidungen kénnen sich somit auch im Uberdruckzustand befinden, wie dies
auch bei Edelgasblasen in Metallen der Fall ist (vom Felde et al. 1984). Der Druck bewirkt
eine Kompression des Teilchens: Die Auswertung der elastischen Spektren ergibt, daB die
Gitterkonstante der Na-Ausscheidungen im Mittel um 4% verkiirzt ist.

Abb.46 zeigt das elastische Spektrum der MgO-Na Probe im Bereich 0.3 R -1 ¢« q < 3.6
R -1 fir verschiedene Temperaturen. Die unterste Kurve stellt die MgO Probe vor der
Implantation dar. Sie zeigt bei 2.58 R -1 und bei 2.98 R-! die MgO [111] und MgO [200]
Reflexe des flichenzentriert-kubischen Gitters, sowie bei 1.29 R-! (halber Wert des
Vektors Gjyy) ein Strukturmaximum auf Grund von Versetzungen, die die Stapelordnung
ABABAB des fcc-Gitters stoéren. Nach der Implantation und der Temperung (Kurve 30°C)
erhdlt man ein Spektrum, das deutlich eine Erhdhung der Defektintensitit erkennen [aBt.
Bei q = 2.16 & -1 gibt es ein zusé&tzliches Maximum mit folgenden Eigenschaften: i) Dieses
Maximum hat verschiedene q-Werte je nach dem welche Alkali-lonen implantiert wurden.
ii) Dieses Maximum verschiebt sich nach kleineren g, wenn die Temperung der Probe mit
héherer Temperatur fortgesetzt wird. iii) Die Erwarmung der MgO-Na Probe wihrend der
Messung bringt dieses Maximums bei etwa 125°C, d.h. etwa 25°C oberhalb des
Schmelzpunktes von Na zum Verschwinden. Dieser Vorgang ist reversibel. Die beobachtete
Schmelzpunkterhshung ist konsistent mit dem in den Na-Teilchen erwarteten Druck. Aus
diesen drei Gegebenheiten kann sicher geschlossen werden, daB die in den elastischen
Spektren beobachteten, zusitzlichen Maxima den Alkalimetall-Bragg-Reflexen zuzuordnen
sind. Flir das Elektronen stark streuende Rb wurde auch eine Anzahl hdherer Reflexe wie
Rb [2201, Rb [3101 oder Rb [400] nachgewiesen.

Mit der Gitterverkiirzung erhéht sich die Dichte um ca.12% und die Plasmafrequenz steigt
wegen ©, ~ yn um ca. 6% an. Man erhilt dann fiir q = 0 die Plasmonenergie 6.1 eV,
anstelle von 5.75 eV, in Ubereistimmung mit dem Experiment. Der Zweig der
Dispersionskurve der Na-Ausscheidungen, der bei 5.75 eV fiir q = 0 beginnt, représentiert
die Plasmaschwingungen in den gréBeren Ausscheidungen, die wegen ihrer GréBe nicht
unter einem vergleichbaren Druck stehen und deren Dichte deshalb mehr der des
Volumens &hnelt. Dies wird auch durch die Dispersion des unteren Zweiges nahegelegt, die
sich anndhernd mit der im Volumen gemessenen deckt. Allerdings konnte keine zugehdrige
Intensitdt in den elastischen Spektren gefunden werden. Es ist méglich, daB es sich um
groBe Ausscheidungen an den Korngrenzen der MgO-Schicht handelt, die keine saubere
Kristallstruktur ausbilden. Auch bei Edelgasblasen in Metallen konnte festgestellt werden,
daB lokale “Schwachstellen” wie Korngrenzen Einfangzentren fiir die implantierten
Fremdatome darstellen, an denen die Blasen besonders leicht wachsen und groBe Radien
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erreichen konnen. Die bimodale GréBenverteilung zeigt, daB in dieser MgO Probe die
Defektdichte eine kritische GréBe erreicht. Da es sich bei dieser Probe um die einzige mit
Na-Ausscheidungen handelt, und gerade der Vergleich der Ergebnisse fiir verschiedene
Alkalimetall-Ausscheidungen aufschluBreich ist, soll hier nicht auf die Ergebnisse dieser
Messungen verzichtet werden, auch wenn sie auf Grund des hohen Stérgrades weniger
zuverldssig sind als die bei den MgO-K und MgO-Rb Proben gewonnenen. Die K- und Rb-
Ausscheidungen wurden in spéter hergestellten MgO-Schichten erzeugt, die eine
wesentlich geringere Defektdichte besafen.

Aus Abb.45 erkennt man, daB die Dispersion von Volumenplasmonen in kleinen Teilchen
sehr dhnlich der im ausgedehnten Kristall verlduft. Es hat den Anschein, als ob der bei 6.1
eV beginnnende Dispersionszweig sich der Volumendispersionskurve ndhert. Ein
Elektronengas gréBerer Dichte als der vom Na (wegen der Kompression ist rg ~ 3.77)
miiBte eine geringfiigig stirkere Dispersion zeigen (o = 0.33). Der Abstand beider Kurven
fir Cluster- und Volumenproben miiBte mit zunehmendem g gleich bleiben, bzw.
geringfligig zunehmen. Der Abstand beider Kurven ist tatsachlich bis g = 0.5 R -1
einigermafen konstant. Verlingert man die Dispersionskurve fiir Clusterproben zu kleinen
g, so erhadlt man den Wert 585 eV fir q = 0 . In dieser Betrachtung kdnnte man
vermuten, der Druck generiere nur eine Verschiebung des Plasmons um 0.09 eV, wahrend
auf Grund der endlichen GréBe der Cluster fiir kleine q eine Blauverschiebung von ca. 0.25
eV erfolgt. Ein solche Blauverschiebung wird in der Theorie von Ekardt vorausgesagt (s.
Kap.4.B.3.3). Diese Interpretation ist aber inkonsistent mit der beobachteten
Gitterverkiirzung, die in diesem Falle nur etwa 1% betragen diirfte.

Kalium

Abb.47 zeigt die Plasmondispersion dreier MgO-Proben mit verschieden groBen
K-Ausscheidungen (s. auch Tab.1l, Kap.5). Die offenen Kreise geben die
Plasmonendispersion im Volumen wieder. Die vollen Kreise stellen die Ergebnisse an einer
MgO-Schicht dar, die 40 Minuten bei 800°c getempert wurde und die K-Ausscheidungen
etwa in der GrdBe der oben behandelten Na-Ausscheidungen enthilt.

Wieder ist zu erkennen, daB die Plasmonenergie erhdht ist. Die Erhthung der
Plasmonenergie ist nicht so groB, wie auf Grund des aus den zugehérigen elastischen
Spektren bestimmbaren Druckes zu erwarten ist. Der Fehler, mit dem der mittlere Druck
aus der Verschiebung der K [110] Reflexes bestimmt werden kann, ist sehr groB, so daB
die Abweichung der Plasmonenergie vom Erwartungswert nicht signifikant ist. Bei zwei
weiteren Proben, die bei geringerer Temperatur getempert wurden, ergeben sich abermals
erhbhte Plasmonenergien (Rechtecke, Dreiecke), die jetzt aber signifikant kleiner sind als
die erwarteten Werte. Der Grund hierfiir ist unklar. Er ist nicht notwendigerweise ein
groBenabhdngiger Quanteneffekt, der bei kleinen q zu einer Rotverschiebung flhrt, sondern
kann beispielsweise darin zu suchen sein, daB bei der Kompression des Alkalimetalls die
unbesetzten d-Bander mit den s-Zustinden am Ferminiveau zunehmend hybridisieren und
damit die Plasmonenergie modifizieren (Tups 1982, Takamura und Syassen 1983, 1983,
Syassen und Takamura 1985, bes. Fig.3). Ein weiterer Grund ist, daB bei kleinen Teilchen




die Elektronendichte liber den eigentlichen Teilchenradius hinausragt, und damit die mittlere
Elektronendichte im Volumen des Teilchens geringer ist. Dieser Effekt nimmt mit
abnehmendem Teilchenradius zu.

Wie bei den Na-Ausscheidungen, hat es auch im Fall der K-Ausscheidungen den Anschein,
als ob die Dispersionskurve des K-Plasmons in den kleinen Teilchen flir groBe q sich der
Dispersionskurve des Volumens nihere. Da bei den gréBten Ausscheidungen die Dispersion
am zuverlassigsten bestimmt werden kann, kommt der Kurve (800°C) das groBte Gewicht
zu, wahrend die Daten der Kurven (700°C) und (650°C) bereits erhebliche Streuung
zeigen. Dies liegt daran, daB mit abnehmender AusscheidungsgréBe das Volumenplasmon
keine ausgeprigte lorentzihnliche Glockenkurve mehr ist, sondern nur noch eine kleine
Struktur auf hohem Untergrund. Deshalb wurden Daten fiir noch kleinere Ausscheidung in
Abb.47 nicht mehr eingetragen. Generell ist festzustellen, da es sich hier um Proben mit
wenigen Prozent Fremdatomen handelt, alle beobachtbaren Effekte sehr klein sind. Die
dadurch begriindete schlechte Statistik setzt der Auswertegenauigkeit Grenzen, bzw.
erlaubt die quantitative Auswertung oft nur bis zu mittleren q~ 0.4 R -1 - 0.6 R-1.

Rubidium

Die Abb.48 zeigt die Dispersion des Rb-Volumenplasmons in kleinen Auscheidungen und in
Volumenproben (s. auch Tab.12, Kap.5) Die Situation &dhnelt sehr der im Falle der
K-Ausscheidungen. Die Plasmonenergien sind fiir kleine Ausscheidungen zu héherern
Energien verschoben, aber die Verschiebungen sind geringer als dies von den Driicken in
den Auscheidungen zu erwarten ist. Die Dispersion ist sehr &hnlich der im Volumen. Sie
ist in beiden Fillen praktisch Null.

Zusammenfassung

Auch wenn die Bestimmung der GroBe der Teilchen (s. Kap.4. B.3.1 und 3.2) sehr
ungenau ist, so 4Bt sich feststellen, daB bis hin zu einer TeilchengréBe von wenigen 10 8
Durchmesser

i) Volumenplasmonanregungen beobachtbar sind, die abgesehen von einer druckinduzierten
Blauverschiebung (weitere Beitrige zu einer Blauverschiebung sind hier méglich)

i) sehr dhnliche Dispersionen zeigen wie in Volumenproben. Von daher |4Bt sich ableiten,
daB ab einer Zahl von 102 bis 103 clusternder Alkaliatome bereits metallische
Eigenschaften errreicht werden. Dieses Ergebnis ist nicht iiberraschend. Beispielsweise ist
bekannt, daB ein anderes Vielteilchensystem, namlich das eines schweren Atomkerns
(~102 Nukleonen), kollektive Anregungen zeigen kann.




B.3 GroBenabhidngige Quanteneffekte

B.3.1 Die Plasmonhalbwertsbreite

Die Abb.n 49, 50 und 51 zeigen den Vergleich der Dispersion der Halbwertsbreite der
Plasmonanregung in Cluster- und in Volumenproben. Wegen der geringen Intensitdten der
Plasmonen der Cluster war einen zuverlissige Bestimmung der Fehlerbalken bzgl. der
Halbwertsbreite nicht durchfiihrbar (eine realistische GroéBe fir den Fehler ist £0.05 eV
fir kleine und * 0.10 eV fiir groBe q).

Natrium

In Abb.49 ist die Halbwertsbreite gegen das Quadrat des Wellenvektors q aufgetragen (s.
auch Tab.13, Kap.5). Die offenen Kreise zeigen die Dispersion, gemessen an einer
Na-Volumenprobe, die geschlossenen Kreise geben die Dispersion, gemessen an kleinen
Na-Clustern, wieder.

Die Messungen an der Volumenprobe sind vergleichsweise prézise; die Auswertung der
Messungen an der Na-Clusterprobe ist ungleich schwieriger, da die Probe nur wenige
Prozent des Alkalimetalls enthalt und der Plasmonpeak (verglichen mit der Volumenprobe)
nur schwach ausgeprigt ist. Zudem hat das Na-Plasmon eine Doppelstruktur, so daB die
Halbwertsbreite erst korrigiert werden muB, um die Halbwertsbreite des 6.1 eV-Plasmons
wiederzugeben. Beide Umstinde bedingen groBe Fehlerbalken. Der Vergleich der
Ergebnisse beider Messsungen zeigt, daB der Wert fiir AE;,5(q = 0) fiir Cluster mit 0.58
eV wesentlich gréfer ist als im Fall des Volumens (0.275 eV). Diese Verbreiterung wurde
mit EELS an Volumenplasmonen in Al-Teilchen von Batson (Batson 1980, 1982 a, b, 1985)
und in zahlreichen optischen Experimenten bzgl. der Mie-Resonanz beobachtet. Die
Verbreiterung ist ein Effekt der durch die Oberfliche induzierten Elektronenstreuung
(s.Kap.2.C.4). Nimmt man A = 1 an, so ergibt sich aus der gemessenen Verbreiterung
Lgl-w = 0.3 eV gemil
Falew = VE/Z/r bzw. r = vp/ [giew (Tins™t)

flir den mittleren Radius, bzw, bzw. den Durchmesser der Teilchen r = 20 R , bzw. O =
40 R . Trotz der nur sehr ungenau durchfiihrbaren Bestimmung der Halbwertsbreite bietet
dieser Effekt die Méglichkeit, den mittleren Teilchendurchmesser gréBenordnungsmiBig zu
bestimmen; es sind weniger die Schwierigkeiten bei der Bestimmung der Halbwertsbreite,
als die Unkenntnis des Koeffizienten A, die eine exakte Bestimmung des mittleren
Teilchendurchmessers verhindert. Da der Koeffizient auBerdem durch die Matrix beeinfluBt
sein kann, liefert dieser Effekt immer nur gréBenordnungsmaBige, qualitative Aussagen. So
1&Bt sich mit diesem Effekt feststellen, ob der mittlere Teilchendurchmesser in einer Probe
groBer ist als in einer anderen.




Der Verlauf der Halbwertsbreite mit q fiir Cluster ist sehr #hnlich dem fiir das Volumen.
Fir groBe q < g, scheinen die Kurven sich zu nidhern, aber auf Grund der erwihnten
Fehlerquellen ist dieser Trend nicht sicher belegbar.

Kalium

Abb.50 zeigt in einer Auftragung der Halbwertsbreite gegen das Quadrat des
Wellenvektors q die Dispersion der Halbwertsbreiten an einer Volumenprobe (offene
Kreise) und an zwei MgO-K Proben, die bei 700°C (Rechtecke) und bei 800°C (volle
Kreise) 40 Minuten lang getempert wurden (s. auch Tab.14, Kap.5). Im Gegensatz zu der
sehr prézisen Volumenmessung sind die Daten, die an den K-Clustern bestimmt wurden,
naturgemaB (wie bei den Na-Clustern) mit einer gréBeren Streuung behaftet.

Tempert man die MgO-K Probe bei 900°C, so verlaBt das K die Probe. Die bei 800°C
getemperte Probe (voile Kreise) stellt somit eine Probe dar, bei der bereits die
Auscheidungen eine maximale GroBe erreicht haben (die gleiche Aussage gilt auch fiir die
MgO-Na Probe). Neue Daten gewinnt man also nur, wenn man zu geringeren
Temperaturen bei der Temperung iibergeht. Es wurden Proben bei 600°C, 650°C und
700° C getempert. Verrringert man die Temperatur so darf man kleinere Auscheidungen
erwarten. Die Plasmonanregung an kleineren Auscheidungen besitzen eine geringere
Intensitat (d.h. eine schlechtere Statistik) auf einem héheren Untergrund. Bereits bei der
Probe, die bei 700°C getempert wurde, ist die Plasmonanregung keine lorentzéhnliche
Anregung mehr, sondern nur ein relatives Strukturmaximum auf ‘einem hohen Untergrund.
Die Halbwertsbreite eines solchen Maximums ist nicht mehr wobldefiniert. Die Daten bei
700°C sind in Abb.50 noch gezeigt, die Daten der 650°C Probe wurden aus diesen
Grinden weggelassen. An der 600°C Probe konnte iiberhaupt kein Volumenplasmon
beobachtet werden. Auch wenn die Daten der 700°C mit Vorsicht zu betrachten sind,
kann man folgendes feststellen. i) Beide Proben zeigen eine deutliche Verbreiterung der
Halbwertsbreite fir g = o von ca. 0.35 eV bzw. 0.4 eV (Dies weist auf
Teilchendurchmesser (fiir A=1) der GréBe 30 R hin). i) Die Halbwertsbreiten, gemessen
an der 700°C-Probe, sind stets gréBer als die an der 800°G- Probe gemessenen. Obwohl
aus den Daten der 700°C-Kurve keine quantitativen Aussagen abgeleitet werden kénnen,
ist dies ein experimenteller Nachweis, daB in der 7009C Probe der mittlere
Teilchendurchmesser kleiner ist. iii) Fir groBe q scheinen sich auch die Kurven fiir
Volumen- und Clusterproben zu nihern. Fiir mittlere g ist die Parallelitdt der Kurven, wie
sie bei Na-Clustern beobachtet wurden, fraglich.

Rubidium

Abb.51 zeigt die Dispersion der Halbwertsbreite in einer Auftragung gegen die Potenz 1.5
des Wellenvektors an einer Rb—Volumenprobe (offene Kreise) sowie an zwei MgO-Rb
Proben, die bei unterschiedlichen Temperaturen getempert wurden (volle Dreiecke und
Rechtecke). Ebenfalls gezeigt ist die Dispersion an einer dritten MgO-Probe (volle Kreise),
die mit ein héheren Dosis implantiert wurde. Folgende Feststellungen konnen getroffen
werden: i) Wie bereits bei den Na- und K-Clustern beobachtet wurde, kommt es zu einer
Verbreiterung der Halbwertsbreite flir q = 0, infolge der endlichen Ausdehnung der




Teilchen. Die GroBenabhiingigkeit dieses Effektes ist bei diesen Proben ausgeprigerter. Die
bei 700°C getemperte Probe zeigt den doppelten Effekt im Vergleich zu der bei 800°C
getemperten Probe. ii) Man kann beobachten, daB eine stirker implantierte Probe nach der
Temperung bei einer Temperatur von 750°C etwa gleich groBe Auscheidungen liefert, wie
eine weniger stark implantierte Probe nach der Temperung bei der héheren Temperatur
von 800°C. iii) Die Dispersionskurven, gemessen im Volumen und an Rb-Clustern, sind in
dem ausgewerteten q-Bereich parallel.

Zusammenfassung

Die sog. Elektron-Wand-Streuung kann an Alkali-Clustern als gréBenabhangiger Effekt
nachgewiesen werden. Es handelt sich um die erste g-abhingige Untersuchung dieses
Effektes. Die im Volumen und an Clustern bestimmten Dispersionskurven der
Halbwertsbreite scheinen fiir kleine q parallel zu sein und ndhern sich bei gréBeren g.
Diese . Beobachtung ist in Einklang mit den Ergebnissen des Kap.4.B.3.2: Die
Volumenplasmonen " werden hauptsdachlich durch den Zerfall in
Oberflachenplasmonanregungen gedampft. Da die dielektrische Funktion der Wirtsmatrix in
der Energieliicke strukturlos ist, hat sie keinen EinfluB auf die g-Abhingigkeit dieses
Effektes. Die Verbreiterung der Plasmonen ist noch kein Beweis fiir die Existenz klassisch
nicht erlaubter Teilchen-Loch-Anregungen. Die Unkenntnis des Koeffizienten A und des
Einflusses der MgO-Matrix verhindern eine direkte Zuordnung des mittleren
Teilchendurchmessers zur GréBe der Verbreiterung [g_.,- '

B 3.2 Anregungswahrscheinlichkeiten

Abb.44 zeigt fiir verschiedene Impulsiibertrige das Spektrum der MgO-Na Probe. Auffallig
ist der Intensitdtsverlauf des Volumenplasmons mit zunehmendem q. Die Intensitat der
Volumenplasmonanregung zeigt im Volumen einen Abfall proportional q~2. Die Abb.44 zeigt,
daB fir kleine q die Intensitit der Volumenplasmonanregung noch sehr gering ist, um dann
mit zunehmendem g anzuwachsen und fir q > 0.4 R-1 wieder abzufallen. Dabei ist zu
beachten, daB die verschiedenen Spektren in der Abb.44 auf die Hoéhe der Bandkante
normiert sind. Die Hohe der Bandkante fillt in etwa proportional g~2 ab. Die
Plasmonintensitidt wichst daher mit zunehmendem q absolut nicht, sondern es ergibt sich
der in Abb.52 gezeigte Verlauf. In Abb.52 ist in einer doppelt-logarithmischen Auftragung
die Intensitit des Na- Volumenplasmons gegen das Produkt qr (r wurde zu 25 R gewahit)
aufgetragen. Dazu wurden die Spektren der Abb.44 auf die Intensitit des
MgO-Volumenplasmons bei 22.45 eV und q = O normiert. Die Daten wurden zusétzlich mit
dem sog. Entfaltungswert (das MeBspektrum ist eine Faltung des "wahren” Spektrums mit
der Spektrometerfunktion) fiir die endliche g-Auflésung des Spektrometers korrigiert.
Diese Korrekturwerte wurden in einem hinreichend feinen E-gq-Raster mit einem
Computerprogramm errechnet (s. Kap.8.C). Die durchbrochene Gerade in Abb.52 gibt den
das Volumen kennzeichnenden q-2 Abfall wieder.

Die Daten zeigen, daB zu kleinen g hin die Intensitdt der Volumenplasmonanregungen nicht
mehr ansteigt, sondern einen Sittigungswert anstrebt. Fir mittlere q folgen die Daten




einem q~2 Gesetz, flir groBe g ergeben sich Abweichungen von diesem Gesetz, die
allerdings bereits im Volumen beobachtbar sind. In der Nihe q ~ gq. zerfallen die
Plasmonen durch Interbandiiberginge, und infolgedessen tritt bereits fiir q < g, eine
stdrkere Abnahme der Intensitit der Volumenplasmonanregungen auf. Die vertikalen
Fehlerbalken spiegeln die Ungenauigkeit in der Bestimmung der Intensitit der
Volumenplasmonanregungen wieder, die horizontalen Fehlerbalken geben die q-Auflésung
des Spektrometers wieder. Man erkennt, daB insbesondere fiir kleine q die endliche
Impulsaufidsung eine prézisere Bestimmung des Intensititsverhaltens erschwert. Die
MgO-Na Messungen wurden mit einer Impulsauflésung von 100mR& -1 durchgefiihrt. Spéter
hergestellte Proben, die mit K bzw. Rb implantiert waren, und die nicht nur eine geringere
Defektdichte aufwiesen, sondern auch besser ablésbar und damit groBflachiger waren,
konnten mit einem héher auflssenden File (Aq = 40 mR -1 ) gemessen werden. Abb.53
zeigt als Beispiel den an einer Rb-Probe (MgO 18GLN)bestimmten Intensitatsverlauf.
Dieses Charakieristikum im Verhalten der Intensitdt mit q konnte an allen Cluster-Proben,
die eine Plasmonanregung zeigten, reproduziert werden.

Abb.54b zeigt den von Kohi (Kohl 1985, s. Kap.2.C.3) theoretisch errechneten Verlauf
der Intensitat (identisch mit den Ergebnissen von Fujimoto und Komaki 1968, Kohl private
Mitteilung) der Volumenplasmonanregung. Das Auftreten der Sittigung bei einem
bestimmten q skaliert mit 1/r. Die Anpassung der theoretischen an eine experimentell
bestimmte Kurve ergibt folglich die M@églichkeit, den Teilchenradius zu bestimmen. Der
Grund fiir die Unterdriickung der Volumenplasmonanregung in kleinen Teilchen fiir kleine q
(bzw. kleine r), gezeigt in Abb54c, ist der Zerfal des Plasmons in
Teilchen-Loch-Anregungen und in Oberflichenplasmonanregungen, der durch die Existenz
der Oberfliche erméglicht wird (s. Kap.2.C.5). Die durchgezogenen Kurven in Abb.52 und
53 zeigen den theoretischen Verlauf der Intensitit mit q. Der Radius r = 25 & bzw. r =
40 R wurde so gewihlt, daB sich die beste Ubereinstimmung der experimentelllen und
theoretischen Kurven ergab. Der Vergleich zeigt, daB die experimentell bestimmten
Datenpunkte nicht gut mit der theoretischen Kurve zur Deckung zu bringen sind. Der
experimentell bestimmte Intensitdtsverlauf scheint auf kiirzerem Abstand auf der gq-Achse
vom Séttigungsbereich in den q=2 -Bereich liberzuwechseln. Die Bestimmung des mittleren
Teilchenradius mit dieser Methode ist daher nur mit groBem Fehler méglich. Es handelt
sich bei diesen Daten um den ersten experimentellen Nachweis dieses von Kohl (Kohl
1985) und Fujimoto und Komaki (Fujimoto 1968) vorausberechneten, gréBenabhéngigen
Quanteneffektes.

Die Unterdriickung der Volumenplasmonanregung bei kleinen q und kleinen r fiihrt zu einer
sehr charakteristischen Erscheinung in den Cluster-Spektren, die an dem Beispiel einer
MgO-Rb Probe in Abb.55 gezeigt ist. Die Spektren in Abb.55 zeigen im Energiebereich 0.4
eV bis 4.4 eV die Anregungen verschiedenster Oberflichenplasmonmoden (s.u.) und bei
3.4 eV das Rb- Volumenplasmon. Das Maximum der sich iiberlagernden
Oberflachenplasmonmoden zeigt wie das Oberfldchenplasmon einer planaren Volumenprobe
einen Abfall proportional q-3 (s. Kap.4.B.3.3). Dies bedeutet, daB fiir sehr kleine q das
Schwergewicht der Oszillatorstirke in den Oberfldchenplasmonmoden liegt, wihrend das
Volumenplasmoen nur schwach angeregt wird. Mit zunehmendem q kehrt sich die Verteilung
der Intensitdten vollstindig um.




Das besondere Intensitdtsverhalten der Volumenplasmonintensitdt mit dem Wellenvektor q
ist noch kein Beweis (s. auch die SchluBbemerkung zum Unterkapitel B.3.1) fiir die
Existenz von klassisch nicht erlaubten Teilchen-Loch-Anregungen. Uberzeugend ist nur der
direkte Nachweis von Anregungen in klassisch verbotenen Energiezonen, der im néchsten
Unterkapitel erfolgt.

B.3.3 Oberflachenplasmonen und Teilchen-Loch-Anregungen

Bisher wurden die Maxima die beispielsweise in der Abb.44 im Energiebereich zwischen 1.0
eV und 2.5 eV auftauchen, nicht behandelt. Es wird im folgenden gezeigt, daB diese
Maxima die erwarteten Oberfldchenplasmonmoden sind. Folgende Beobachtung fiihren zu
diesem SchiuB: i) Bei allen Proben die Auscheidungen enthalten findet man Anregungen im
Energiebereich 1.0 eV bis 3.0 eV, nichtimplantierte Proben zeigen lediglich bei 2.1 eV die
Anregungen von V-Zentren, die bei etwa bei einer AnlaBtemperatur von 500°C ausheilen.
i) Die Energielage dieser Anregungen, die sich nach der Formel (78, s. Kap.2.C.2)
berechnen lassen, sind in guter Ubereinstimmung mit den experimentell gefundenden
Energielagen. iii) Das Intensitidtsverhalten dieser Anregungen als Funktion von q entspricht
dem theoretisch vorausgesagten. In Abb.54a ist in einer doppelt-logarithmischen
Auftragung das Intensititsverhalten der verschiedenen Oberfldchenplasmonmoden in
Abhangigkeit vom Wellenvektor q aufgetragen. lhre Intensitdt nimmt mit der Periodizitét
bestimmter Besselfunktionen (Gl. 81, Kap.2.C.2) ab. Wenn man die durch die
Besselfunktionen (s. Kap.2.C.3) bedingten Oszillationen herausmittelt nimmt die Intensitét
fir jede Mode schneller als mit q=4 ab. In der Aufaddition aller Moden entspricht das
Intensitdtsverhalten als Funktion von q dem q~2 Abfall eines Oberflichenplasmons einer
planaren Volumenprobe. Dies ist in Abb.56 fiir eine Rb-Probe gezeigt.

Natrium

In Abb.44 erkennt man im Energiebereich zwischen 1.0 eV und 3.0 eV mehrere
Anregungen. Diese Probe besitzt eine bimodale ClustergroBenverteilung. Bei kleinen
Clustern ist die Anregungswahrscheinlichkeit fir die Dipolmode am gréBten. Fir gréBere
Cluster werden hohere Moden wichtig; bei groBen Clustern dominiert die | = o Mode. Man
erwartet daher in dieser Probe dominant die Anregung der | = 1 Dipolmode an der
Oberfldche der kleinen Cluster und die Anregung der | = » Mode auf Grund der Existenz
von groBen Clustern in der Probe. Die klassisch errechenbaren Energien der | = 1 Mode
{fiir w,p= 6.1 eV) und der | = « Mode (fiir wg = 5.75 eV) sind in Abb.44 eingezeichnet.
Der Vergleich ergibt, da das niederergetische Maximum eine etwas geringere Energie hat
als der theoretische Wert der Dipolmode und daB die Intensitit bei héherer Energie eine
etwas hohere Energie als die | = © Mode hat.

In Anbetracht der zu erwartenden Teilchen-Loch-Anregungen ist es nun sehr interessant,
Abweichungen von den klassischen Oberflichenplasmonenergien, d.h. Intensitdten
auBerhalb des klassischen Energiebereichs fiir Oberflichenplasmonen genauer zu
untersuchen.




Da die Matrix entweder eine Blau- oder Rotverschiebung der Plasmafrequenzen bewirken
kann, ist trotz der gefundenen, allerdings sehr kleinen Abweichungen die Interpretation
dieser Strukturen als Oberflichenplasmonmoden durchaus berechtigt. Erst die
vergleichende  Untersuchung ein und  derselben Probe nach verschiedenen
Temperaturbehandelungen (d.h. mit verschiedenen mittleren Teilchendurchmessern) kann
AufschluB  dariiber  geben, in  welchem Mape klassisch nicht erlaubte
Teilchen-Loch~Anregungen die Cluster-Spektren modifizieren. Eine solche Untersuchung
wurde an Rb- und K-Clustern durchgefiihrt.

Rubidium

Die Abb.57 zeigt die Spektren an der Probe MgO 18 GLN. Die hohe Implantationsdosis und
die Temperung bei 750°C haben in dieser Probe groBe Auscheidungen erzeugt: Bei 1.3 eV
sieht man ein starkes Maximum, daB eine Mischung vieler Oberflachenplasmonmoden von |
= 1 bis | = w darstellt. Dies zeigt sich an der Asymmetrie dieses Maximums, die mit q
zunimmt. Die Spitze dieses Maximums liegt bereits fiir ¢ = O energetisch hdher als die
Energie der Dipolmode. Sie wandert mit zunehmenden q in Richtung der Energie der
Quadrupolmode. In diesen Spektren gibt es keinen Hinweis auf Teilchen-Loch-Anregungen.

Abb.58 zeigt die Spektren der Probe MgO 28 Rb-C (niedrige Implantationsdosis,
AnlaBtemperatur 800°C). Hier zeigt sich bereits ein anderes Verhalten. Die Teilchen sind
offensichtlich kleiner, bei kleinen q dominiert die Dipolmode. Der Schwerpunkt dieser
Intensitét wird mit zunehmendem q zu héheren Energien verschoben. Zusétzlich gibt es
energetisch oberhalb der Energie der | = « Mode Intensititen, die noch bis zu mittleren g
erkennbar sind. Die Frage ist nun, ob diese Intensititen mit den klassisch nicht
erlaubten Teilchen-Loch-Anregungen zusammenhingen. Dazu wurde dieselbe Probe nach
der Temperung bei 700°C und bei 600°C untersucht.

Abb.59 zeigt die Spektren der Probe MgO 28 Rb-l, getempert bei 700°C. Die
Volumenplasmonintensitat ist im Vergleich zu der 800°C-Probe kleiner. Wieder gibt es
eine  dominante  Dipolmode bei kleinen q, und der  Schwerpunkt der
Oberflachenplasmonanregungen verlagert sich mit zunehmendem q zu héheren Energien.
Oberhalb der Energie der | = «» Mode erkennt man zusitzliche Intensititen, die im
Vergleich zu der 800°C nun ausgeprigter sind.

Abb.60 zeigt die Spektren der Probe MgO 28 Rb-H, getempert bei 600°C. Das
Volumenplasmon ist kaum ausgeprigt (ob sich in dieser Probe absolut gesehen weniger
Alkali-lonen ausgeschieden haben als in der 700°C Probe kann wegen der
unterschiedlichen Untergrundintensitdt nicht beantwortet werden). Die 600°C-Probe laBt
wieder eine ausgeprigte Dipolmode bei kleinen q erkennnen, wihrend zu gréBeren q hin
héherer Moden an Gewicht gewinnen. Zusatzliche Intensitdten im Energiebereich zwischen
den Oberflachenplasmonmoden und der Volumenplasmonanregung tauchen im Vergleich zu
der 700°C-Probe erst bei groBeren q auf.




Die Abb.n61 und 62 zeigen fir g = 0.1 & -1 und g = 0.2 R -! nochmals einen direkten
Vergleich der Spektren an der Probe MgO 28 Rb, die nach der Temperung bei drei
verschiedenen Temperaturen untersucht wurde. Die kleinen, vertikalen Striche markieren
den Bereich der Oberflichenplasmonmoden von | = 1 bis | = . Man erkennt deutlich, daB
man mit abnehmender AnlaBtemperatur kleinere Auscheidungen erhéit. Wihrend die
Oberfldchenplasmonmoden in diesen Spektren etwa dhnliche Intensititen haben, wird das
Volumenplasmon mit abnehmender AuscheidungsgroBe relativ immer weniger angeregt. Fiir
g= 0.1 R -1 ist kein klares Anzeichen fiir die Existenz von klassisch verbotenen
Anregungen zu beobachten. Fiir q = 0.2 & -1 kann man becbachten, daB im Energiebereich
zwischen den Oberflichenplasmonmoden und der Volumenplasmonanregung Intensitét
vorhanden ist. Bei 1.3 eV steigt die Intensitat auf Grund der Anregung der Dipolmode an,
fllt aber oberhalb der | = « Mode nicht wieder ab. Dies ist bei der Probe MgO 18 GLN
bei ¢ = 0.2 B -1 (und selbst bei g = 0.4 &1 . nicht gezeigt) nicht der Fall. Die
Beobachtungen an den Rb-Clustern sind aber noch zu vage, um Aussagen iiber den
Charakter dieser klassisch nicht erlaubten Anregungen zu machen. In nochmals
verbesserten MgO-Schichten wurde schlieBlich K implantiert, um die beschriebenen Effekte
besser herauszuarbeiten.

Kalium

Die Abb.63, 64 und 65 zeigen die Spektren der MgO 28 K-Probe nach der Temperungen
bei verschiedenen Temperaturen: 800°C, 700°C und 650°C.

Abb.63 zeigt fiir q = 0.06 &1 - 0.6 & -1 die Spektren der bei 800°C getemperten Probe.
Die Spektren und ihre Entwicklung sind sehr dhnlich den an Rb-Clustern aufgenommenen
Spektren. Fiir kleine q gibt es eine starke Diplomode und Quadrupolmode, fiir gréBere q
verlagert sich das spektrale Gewicht zu hdheren Moden. Man erkennt deutlich zus&tzliche
Intensitédten oberhalb der Energie der | = < Mode.

Abb.64 zeigt fiir dieselben gq-Werte wie in Abb.63 die Spektren der bei 700°C
getemperten Probe. Neben den Oberflachenplasmonmoden sind nun deutlich Anregungen im
Energiebereich zwischen den Oberflichenplasmonmoden und der Volumenplasmonanregung
erkennbar. Diese zusitzlichen Anregungen besitzen eine geringe, positive Dispersion und
werden mit zunehmendem q auf der Energieachse breiter . Interessant ist zu vermerken,
daB das relative Gewicht dieser Anregungen im Vergleich zu dem Gewicht der
Oberflachenplasmonmoden mit zunehmendem q stark anwichst. Abb.65 zeigt fiir dieselben
q-Werte wie in den Abb.63 und 64 die Spektren der bei 650°C getemperten Probe. Auch
hier sind zus#tzliche Anregungen im Energiebereich 2.0 eV bis 3.0 eV sichtbar, die nun
relativ ein noch stirkeres Gewicht haben. Die Temperung der MgO 29 K-Probe bei 600°C
zeigte keine Ausscheidungen, insofern dies von elastischen und inelastischen Spektren
beurteilt werden konnte.

Die Abb.n66, 67 und 68 zeigen im Vergleich die Spektren der Proben MgO 29 K nach der
Tempererung bei drei verschiedenen Temperaturen, 800°C, 700°C und 650°C fiir die
q-Werte 0.1 R-1 (a), 0.2 R~ (b) und 0.3 &-1 (c¢). Die folgende, wichtige Feststellung kann




getroffenen werden: Die Intensitit der Anregungen in der klassisch verbotenen
Energiezone (die sehr schwachen Teilchen-Loch-Anregungen im ausgedehnten Kristall sind
hier vernachldssigt) zwischen den Ober fldchenplasmonmoden und der
Volumenplasmonanregung  wichst i) mit abnehmendem Teilchendurchmesser (d.h.
abnehmender AnlaBtemperatur) und ii) mit zunehmendem q.

Um die Bedeutung der experimentellen Resultate sichtbar zu machen, werden diese nun
den Voraussagen der Theorie gegeniibergestellt. Die Abb.69, 70 und 71 zeigen die
theoretisch berechneten Verlustspektren (Ekardt, im Druck) fiir die Anregung eines
Na-Clusters (rg = 4), bestehend aus 92 Atomen, fiir die Impulsiibertrige q = 0.2 &1, 0.4
RB-' und 0.6 R -1. Die Spektren wurden mit einer GauBfunktion gefaltet deren
Halbwertsbreite (0.2 eV) in etwa der experimentellen Energieauflssung des
Spektrometers entspricht. Die Energieskala ist auf die klassische Energie der Dipolmode
normiert. Ein direkter, quantitativer Vergleich zwischen den gerechneten und
experimentellen Spektren ist aus mehreren Griinden nicht méglich: i) Die Hintergrunds-DK
der MgO-Matrix (EMgO = 3) senkt die Oberflachenplasmonenergien relativ zu der
Volumenplasmonenergie ab. Bei der Rechnung von Ekardt ist eine umgebendes Medium
nicht berlicksichtigt, die Hintergrunds-DK ist ¢ = 1. Uberdies ist bei den experimentellen
Spektren der EinfluB der Matrix unbekannt. Die Elektronendichte kann fiir einen freien
Cluster viel weiter aus der Jellium-Kugel hinausreichen als bei einem matrixisolierten
Cluster, da es keine repulsiven Krifte von den Elektronenschalen der Nachbaratome gibt
(Lang und Kohn 1973). ii) Die GréBe der in den MgO-Proben isolierten Cluster kann nur
sehr ungenau angegeben werden. Hinzu kommt, daB man es in einem solchen Experiment
mit einer GréBenverteilung von Clustern zu tun hat. Uber die Schirfe dieser Verteilungen
kann ohne TEM-Aufnahmen keine Aussage gemacht werden. Der von Ekardt gerechnete
Cluster hat einen Durchmesser von ca. 20 A. iii) Ein quantitativer Vergleich ist schon
deshalb unméglich, da in der Rechnung von Ekardt eine Elektronendichte angenommen
wurde, die in etwa der der Na-Valenzelektronen entspricht (rg = 4). Fir K- und
Rb-Auscheidungen ist re = 4.86 bzw. 5.20 - von druckinduzierten Anderungen abgesehen.
Trotz dieser Einschrinkungen ist ein qualitativer Vergleich méglich und, wie sich zeigt,
sehr aufschluBreich.

Wie die Spektren gezeigt haben, ergibt sich in allen betrachteten Fillen (Na,K und Rb) ein
identisches, charakteristisches Verhalten: i) Die Volumenplasmonschwingung wird fiir kleine
Auscheidungen und/oder kleine Impulsiibertrige q kaum angeregt. i) Fir kleine
Auscheidungen und kleine g tritt eine dominante Dipolmode auf. Der Schwerpunkt der
Ober fidchenplasmonmeden verschiebt sich mit zunehmendem q zu héheren Energien. iii)
Zusédtzliche Anregungen tauchen im klassisch verbotenen Energiebereich zwischen den
Ober flachenplasmonmoden und der Volumenplasmonanregung auf. Sie bilden ein Maximum
aus, daB zum einen mit dem Wellenvektor q dispergiert und zum anderen mit
zunehmendem q und abnehmendendem mittlerem Teilchendurchmesser an relativer
Intensitiat gegeniiber den kollektiven Moden gewinnt. Uberdies kann man selbst noch bei
groBen q beobachten, daB im Energiebereich zwischen den Oberflichenplasmonmoden und
der Volumenplasmonanregung, wo klassisch keine Anregungen erlaubt sind, d.h., wo im
Spektrum eine Liicke zu finden sein sollte, diese mit Intensitét aufgefiilit ist. Die bei allen
Proben zu beobachtende Tatsache, daB diese zusitzlichen Anregungen mit zunehmendem




Impuls an relativem spektralem Gewicht gewinnen, zeigt, daB es sich bei diesen
Anregungen nicht um kollektive Oberflichenschwingungen im klassischen Sinne handeln
kann, die eventuell infolge besonderer, nicht sphirischer Geometrien eines Teiles der
Auscheidungen héhere Anregungsenergien haben.

Demgegeniiber kénnen aus der Rechnung von Ekardt fiur eine Jellium-Kugel folgende
Trends abgeleitet werden:

i) Die Volumenplasmonmode wird fiir kleine g kaum angeregt. Bei dem 0.9-fachen der
klassischen Dipoifrequenz existiert eine leicht rot-verschobene, starke
Oberflachenplasmaschwingung (Der Grund fiir die Rotverschiebung ist das liber den Radius
der Jellium-Kugel weit hinausragende Elektronendichteprofil.). Das Gewicht von
Teilchen-Loch-Anregungen unterhalb und oberhalb dieser kollektiven Anregungen ist flr
kleine g noch sehr gering (Abb.69 ).

i) VergroBert man q (s. Abb.70, q=0.4 A-1 ), so wichst deutlich die Intensitdt der
Volumenplasmonanregung. Oberhalb der klassischen Dipolfrequenz entstehen mehrere
intensive Anregungsbanden, die den Energiebereich zwischen der Dipolresonanz und dem
Volumenplasmon ausfiillen. Unterhalb der Dipolmode wichst die Intensitdt von
Teilchen-Loch-Anregungen, wihrend die Intensitét der Dipolmode stark nachldBt.

i) Mit weiterer Zunahme des Impulses (s. Abb.71,q=0.6 A-' ) wird die Dipolresonanz
ausgeldéscht. Die Anregungsbanden oberhalb der Dipolmode zeigen in gewissem Sinne eine
Dispersion, insofern sich die Intensitit der einzelnen Banden mit zunehmendem g zu
hoheren Energien verschiebt, wabei die Energielage jeder einzelnen Bande fixiert bleibt. Die
Intensitdten ~ der Teilchen-Loch-Anregungen im niederenergetischen Bereich haben
zugenommen.

Man findet zwischen den experimentell und den theoretisch gewonnenen Ergebnissen in
mehrfacher Weise qualitative Ubereinstimmung. Zu einem betrifft . dies die
Volumenplasmonschwingung, die in beiden Fallen fiir kleine Impulsiibertrdge und/oder kleine
Cluster kaum angeregt wird. Zum anderen findet man in experimentellen und theoretischen
Spektren zusétzliche Anregungen in der klassisch verbotenen Energiezone, die mit
zunehmendem Impuls und abnehmender TeilchengréBe an Intensitdt gewinnen und soc den
gesamten Energiebereich zwischen Dipolresonanz und Volumenplasmon ausfiillen. Im
Experiment findet man nur eine einzelne, breite Struktur, deren Schwerpunkt aber
ebenfalls zu hoheren Energien mit zunehmendem q dispergiert.

Diese theoretisch berechneten Anregungsbanden sind gekoppelte Teilchen-Loch- und
Oberfldchenanregungen. Aus der Betrachtung der Phasen der komplexen dynamischen
Polarisierbarkeit des Clusters, bzw. aus einem Vergleich der Antwortfunktionen des
Clusters fir wechselwirkende und nicht wechselwirkende Valenzelektronen im Cluster,
gewinnnt man Aussagen darliber, in welchem MaB die Ladungsdichteanregungen im Cluster
kollektiven oder Teilchen-Loch-Charakter haben. So 14Bt sich festellen, daB fir kleine q die
rotverschobene Dipolmode eine kollektive Anregung ist; die Teilchen-Loch-Anregungen
haben fiir kleine q eine noch geringes Gewicht. Mit zunehmendem q verliert die Dipolmode
an Intensitidt, die enstehenden Anregungsbanden bei h&heren Energien koppeln bereits
stark an die Teilchen-Loch-Anregungen an. Es  handelt sich um  keine
Oberflachenplasmonen im klassischen Sinn, die ja mit zunehmendem q gegen die Frequenz




einer planaren Oberflichenflichenschwingung konvergieren. Man kann sagen, daB in dem
MaBe, wie diese Anregungsbanden iiber die klassische Grenzfrequenz fiir I=
hinauswachsen, sie zunehmend von Teilchen-Loch-Charakter sind. Diese Entwicklung ist
Ausdruck der Tatsache, daB in sehr kleinen Clustern kollektive Oberflichen- und
Volumenschwingungen nicht mehr wohldefiniert (z.B. nicht mehr rein transversal und
longitudinal ) sind und somit alle  Anregungen im Cluster  (incl.  den
Teilchen-Loch-Anregungen) miteinander koppeln. Die auftretende Dispersion der
Anregungsbanden (s.o.) ist das Analogon zur Dispersion des Intensitdtsmaximums der
klassischen Teilchen-Loch-Anregungen in einem ausgedehnten Kristall (s. Kap.4. A.3).

Die Tatsache, daB die in den Spektren beobachteten zusétzlichen Anregungen in klassisch
verbotenen Energiezonen liegen und daB ihr spektrales Gewicht mit abnehmender
TeilchengréBe gewinnt, weist sie als groBenabhingigen Quanteneffekt aus.




5. Tabellen

Tabelle 1

GroBe Na
rs 3.93
a, (5K) 4.225
G110/2 1.045
Eg 3.24
aF 0.92
q.(RPA) 0.75
Evp(RPA) 6.05
alo) 0.01
Evp(RPA,Y) 5.70
Evelexp.) 573
% ow RPA) 0.32

%iow(RPA,VS)  0.20
Uow(RPAVS,Y) 0.225

o (exp., A+Bgq2+Cq¥)

0.17
% owlexp.) 0.205
Apighlexp.) 0.33
a,-plexp.) 0.26

AEq,9(0,RPA) 0.0
AE, ,o{0,Paasch) 0.10
AE, ,5(0,Sturm) 0.12
AEy/ol0,exp.) 0.275

Biow(Sturm) 0.19
Bigwiexp.) 0.78
Bp-nlexp.) 4.4

Alkalimetall-Volumenproben

4.86
5.225
0.845
2.12
0.75
0.65

4.40
0.0175
3.97
3.80

0.29
0.14
0.20

0.075
0.05
0.15
0.07

0.0
0.15
0.17
0.24

0.15
2.2
4.6

Rb

5.20
5.585
0.780
1.85
0.70
0.62

3.97
0.023
3.50
3.40

0.28

0.12
0.20

0.045
0.00
0.04

0.0

0.64

0.39

(1.2)

5.62
6.045
0.730
1.59
0.65
0.59

3.54
0.03
3.02
2.90

0.27

0.105
0.18

-0.18
-0.12

0.0
0.96

0.77

(0.66)

Einheiten

eV
eV
eV
eV

eVR2
eVR2
eVR2




Tabelle 2

Implantationsdaten

79 -

Alkali-lon  Probe Dicke Energie Dosis Strom Impt.temp.
(R ) (keV) 1016/ cm? pA/cm? K
Na* MgO 1600 10 0.4 0.4 300
20 0.6 0.5 300
30 0.2 0.8 300
40 1.5 1.5 300
K* MgO29 1500 80 1.2 <04 77
Rb* MgO18 2000 300 2.0 <0.8 77
Mg028 1500 200 1.0 <04 77
Temperung Zeit AnlaBtemp.

MgO-Na 60 min 710° C
MgO 29 K-C 40 min 800° C
-8 40 min 700° C
-G 40 min 650° C
-E 40 min 600° C
MgO 18 Rb-GLN 60 min 750° C
MgO 28 Rb-C 40 min 800° C
-1 40 min 700° C
-H 40 min 600° C




Tabelle 3

Melifile

52
53
54
55
56
57
58
59
60
61

62
63
64
65
66
67
68
69
70
71

72
73
74
33
23
34
24
35
25
36
26
37
38
39
27
28

Natrium-Volumenprobe

q

( A-1)

0.050
0.075
0.100

0.125

0.150

0.175

0.200
0.225
0.250
0.275
0.300
0.325
0.350
0.375
0.400
0.425
0.450
0.475
0.500
0.525
0.550
0.575
0.600
0.625
0.650
0.675
0.700
0.725
0.750
0.775

0.800
0.825
0.850
0.875
0.900
1.000

g2

( A-2)

0.0025
0.0056
0.01
0.0156
0.0225
0.0306
0.04
0.0506
0.0625
0.0756
0.08
0.106
0.1225
0.141
0.16
0.181
0.203
0.225
0.25
0.276
0.303
0.331
0.36
0.391
0.423
0.456
0.49
0.526
0.563
0.601
0.64
0.681

10723

0.766
0.81
1.000

Ep
{ eV

5.76

577 *

5.77
5.78
5.80
5.81
5.83
5.83
5.86
5.88
5.90
5.94
5.95
5.98
6.01
6.03
6.11
6.15
6.20
6.24
6.30
6.37
6.45
6.50
6.60
6.70
6.77
6.80
7.00
7.05
7.15
7.22
7.25
7.40
7.50
7.80

+ H 4+ H+ H 4+ i+ 4

AE
(eV)

0.225 *+ 0.02
0.230 £ 0.02
0.225 £ 0.02
0.255 £ 0.02
0.255 £ 0.02
0.255 £ 0.02
0.260 £ 0.02
0.265 £ 0.02
0.275 £ 0.02
0.290 + 0.02
0.290 £ 0.02
0.295 + 0.02
0.340 £ 0.02
0.340 £ 0.02
0.365 * 0.02
0.380 = 0.02
0.410 +£0.02
0.420 +0.02
0.445 +0.02
0.480 + 0.02
0.515 +0.02
0.570 *0.02
0.610 £ 0.02
0.680 + 0.02
0.760 + 0.03
0.870 +0.03
0.940 £ 0.04
1.070 +0.06
1.320 +0.06
1.470 +0.10
1.630 +*0.15
1.810 *0.20
2.030 £ 0.25
2.200 £ 0.25
2.300 + 0.25

VS C
(evV) (eV)
6.06 5.72
- 5.725
- 5.74
- 5.755
6.105 5.77
6.145 5.815
6.18  5.87
6.245 5.94
- 5.98
6.32 6.025
- 6.07
6.41 6.125
- 6.185
6.515 . 6.25
6.65 6.405
6.815 6.59
7.02 6.82
7.275 71
7.60 -
8.02 7.925
8.47 -
8.86 8.71
9.47 9.28




Tabelle 4

MeBfile

73/74
17/18
19/20
21722
23/24
25/26
27/28
29/30
31/32
33/34
35/36
37/38
39/40
41742
43/44
45/46
47748
49/50
51/52
53/54
55/56
57/58
59/60
61/62
63/64
65/66

* 5. 8.47

Natrium-Einkristall

q
( A-1)

0.100
0.200
0.225
0.250
0.275
0.300
0.325
0.350
0.375
0.400
0.425
0.450
0.475
0.500
0.525
0.550
0.575
0.600
0.625
0.650
0.675
0.700
0.725
0.750
0.775
0.800

g2
( A-2)

0.01
0.04
0.0506
0.0625
0.0756
0.09
0.1056
0.1225
0.1406
0.18
0.1806
0.2025
0.2256
0.25
0.2756
0.3025
0.3306
0.36
0.3906
0.4225
0.4506
0.49
0.5206
0.5625
0.6006
0.64

E (110)
( eV)

5.710

5.750
5.760
5.780
5.810

5.830
5.860
5.880
5.920
5.960
6.000
6.030
6.095
6.150

6.195

6.250
6.330
6.400
6.470
6.560
6.650
6.750
6.800
6.950
7.000
7.100

81 -

E (200)
(eV)

5.710

5.750
5.760
5.780
5.810

5.825
5.855
5.875
5.915

5.950
5.985
6.025
6.080
6.125

6.180

6.225
6.310

6.370
6.460
6.525
6.600
6.700
6.800
6.900
6.950
7.050

E
AEy0-200

(eV)

0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.005
0.005
0.005
0.005
0.010

0.015

0.005
0.015

0.025
0.015

0.025
0.020
0.030
0.010

0.035
0.050
0.050
0.000
0.050
0.050
0.050

(eV)

0.002
0.012
0.001
0.003
0.002
0.013
0.003
0.006
0.005
0.005
0.008
0.006
0.007
0.012
0.017
0.019
0.019
0.023
0.022
0.032
0.033
0.032
0.031
0.026
0.030
0.037




Tabelle 5

MeBfile

Kalium-Volumenprobe

q
¢ A-1)

0.000
0.050
0.100

0.125

0.150

0.175

0.200
0.250
0.300
0.350
0.400
0.450
0.500
0.550
0.600
0.650
0.700
0.750
0.800
0.825
0.850
0.875
0.900
0.925
0.950
0.975
1.000

q2

( A-2)

0.000
0.0025
0.01
0.0156
0.0225
0.0306
0.04
0.0625
0.09
0.1225
0.16
0.2025
0.25
0.3025
0.36
0.4225
0.49
0.5625
0.64
0.681
0.7225
0.766
0.81
0.856
0.9025
0.951
1.000

E
{ eV)

3.80 £ 0.02
3.80 £ 0.02

3.80 + 0.02
3.8t £ 0.02
3.82 £ 0.03
3.84 + 0.03
3.85 £ 0.03
3.90 £0.03
3.95 + 0.03
4.00 + 0.05
4.07 + 0.05
415 + 0.05
4,20 + 0.05
4.33 + 0.07
4.30 £ 0.08
443 + 010

4.38 + 0.125
4.38 + 0.125
443 £ 0125
446 + 0.125
4,52 £ 0.5

4.53 £ 0.15

4.50 £ 0.15

4,65 + 0.15

%
h

I+ 1+ M 1+

AE
{eV)

0.240 £ 0.02
0.250 + 0.02

0.280 + 0.02
0.38 *0.02
0.420 £ 0.02
0.460 * 0.02
0.530 + 0.02
0.600 +0.02
0.700 * 0.025
0.800 = 0.03
0.930 +0.03
1.090 * 0.07
1.290 £ 0.10
1.600 * 0.185
2.000 + 0.25
2.380 £ 0.39
2.540 £ 0.40
2.690 * 0.40
3.000 * 0.45
3.160 + 045
3.400 + 0.60
3.600 * Q.70
3.65 +0.70
395 +0.70




Tabelle 6

MebBfile

59
58

57

56

55
54
49
50
51

Rubidium -Volumenprobe

q

( A-1)

0.050
0.100
0.125
0.150
0.175
0.200
0.250
0.300
0.350
0.400
0.500
0.600
0.700
0.800
0.900
1.000

q2

(A-2)

0.0025
0.01
0.0156
0.0225
0.306
0.04
0.0625
0.09
0.1225
0.16
0.25
0.36
0.49
0.64
0.81
1.00

E
{ eV)

340 £ 0.02
3.40 £ 0.02

3.40 £ 0.02

3.40 £ 0.02
3.45 £ 0.03
3.45 + 0.04
3.45 £ 0.05
340 -
34 -

AE
( eV)

0.430 £ 0.025
0.425 * 0.025

0.455 + 0.035

0.605 + 0.04
0.705 * 0.05
0.810 = 0.06
0.960 * 0.07
0.940 -
0.730 -

L.-M
{ evV)

3.985

4.06

4.18

4.365
4.635
5.04
5.64
6.42
7.115
7.77

VS
( eV)

3.985

3.995

4.015
4.04
4.075
4.125
4.19
4.39
4.755
5.38
5.875
6.17
6.35

( eV)

3.515
3.525
3.535
3.55
3.565
3.61
3.665
3.735
3.825
4.10
4.58
5.21
5.64
5.915
6.13




Tabelle 7

Melifile

Casium-Volumenprobe

q
( A-1)

0.050
0.100

0.150

0.200
0.250
0.300
0.350
0.400
0.450
0.500
0.550
0.600
0.650
0.700
0.750
0.800
0.850
0.900
0.950
1.000

qZ

( A-2)

0.0025
0.01
0.0225
0.04
0.0625
0.09
0.1225
0.16
0.2025
0.25
0.3025
0.36
0.4225
0.49
0.5625
0.64
0.7225
0.81
0.9025
1.000

2.85 £ 0.02

2.80 £ 0.02
2.75 £ 0.03
2.725% 0.03
2.725% 0.04
2.725+ 0.04
2.75 + 0.04
2.80 + 0.05
2.85 + 0.05
2.85 + 0.07
2.90 + 0.10
290 -

2.85 -

290 -

290 -

I+ 1+ |

AE
( eV)

0.81
0.83

0.91

0.97
1.04
1.07
1.1
1.12
117
1.20
1.26
1.27
1.29
1.30
114
0.98
0.92

* 0.02
+ 0.02

+0.02

£ 0.02
+0.03
+0.03
* 0.04
+0.04
*+ 0.05
+ 0.05
+ 0.05
* 0.07
* 0.10

L-M
(eV)

3.56

3.62

3.735

3.92

4.20

4.62

5.26

5.975

6.61

7.18

VS
{ eV)

3.545
3.555
3.57
3.595
3.63
3.675
3.74
3.945
4.36
4.93
548
548

5.63

{ aV)

3.035
3.050
3.08
3.125
3.185
3.26
3.36
3.665
4,205
4.705
5.23
5.23

5.45




Tabelle 8

85 -

Erlaubte und verbotene Bereiche im gq-Raum fiir Interbandiiberginge
mit Hilfe der reziproken Gittervektoren der Familien (110> und (200>

OA

OB

oC

oD

OA

OB

0C

oD

£2001

£2001]

[(1101]

1101

(2q¢ + q.)/qg

vy - @72) - x/y2

X - y2...x2

Natrium
9/ge  q(A-1)

0.436 0.40

0.652 0.60

0.500 0.486

0.676 0.62

Kalium
q/a q(A-1)

0.425 0.32

0.639 0.48

0.490 0.37

0.659 0.49

Rubidium
9/gr  q(A-1)

0.443 0.1

0.623 0.44

0.477 0.33

0.690 0.48




Tabelle 9

q

( A-1)
0.300
0.350
0.400
0.450
0.500
0.550
0.600

0.700

Zonenrandplasmon

q/9g
( A-1)

0.326
0.380
0.435
0.489
0.543
0.598
0.652

0.761

( eV)

2.25

2.45

2.75

3.00

3.15

3.30

3.50

3.65

86 -

E/Eg

0.69
0.76
0.85
0.925
0.97
1.02
1.08

113




Tabelle 10

Impuls

q( A1)

0.000
0.050
0.100
0.150
0.200
0.250
0.300
0.350
0.400
0.500
0.550
0.600
0.650
0.700
0.750

0.800

Braggreflex:
Nayqp ( A-1)

Plasmonenergien der Natrium-Cluster

Na

Evp {eV)

5.75
5.7
5.75
5.8
5.8
5.8
5.8

59

Evp (eV)

6.1
6.1
6.1
6.1
6.1
6.1
6.15
6.2
6.2
6.35
6.5
6.6
6.8
6.8
7.1

7.25

2.160




Tabelle 11

Impuls

g (A1)

0.050
0.060
0.080
0.100

0.125

0.150

0.175

0.200
0.225
0.250
0.275
0.300
0.350
0.400
0.450
0.500
0.550
0.600

Braggreflex:
Kyio ( A-1)

Plasmonenergien der Kalium-Cluster

K-C (800°C)

Evp ( eV)

39
3.9
3.95
3.9
3.95

3.95

3.95

3.95

3.95

4.0

4.0

4.0

4.05

4.0

4.1

1.760

K-D (700°C)

Evp (eV)

4.1
4.1
4.1
4.1
4.1
4.1
4.05
4.05
4.1
44
4.1
4.15
4.1
4.1
4.2
4.25
4.25

4.3

1.870

K-G (650°C)

Evp (eV)

4.2
4.1

4.2

4.1

1.900




Tabelle 12 Plasmonenergien der Rubidium-Cluster

Impuls Rb-GLN (750°C) Rb-C (800°C) Rb-l (700°C) Rb-H (600°C)
q( A1) Evp ( eV ) Evep ( eV ) Eve ( eV ) Evp (eV)
0.040 3.4 - - -
0.050 34 - 3.6 -
0.060 3.35 3.4 3.6 3.6
0.080 34 - 36 3.6
0.100 3.4 3.4 3.6 3.6
0.125 34 3.4 3.6 3.6
0.150 3.4 3.4 3.6 3.6
0.175 34 3.4 3.6 3.65
0.200 3.4 3.4 3.6 3.6
0.250 - 3.4 3.6 3.6
0.300 3.4 34 3.5 3.6
0.350 - 3.4 - -
0.400 3.5 3.4 3.6 3.6
0.450 - 3.5 - -
0.500 3.5 3.5 - -
0.550 - 3.5 - -
0.600 3.5 3.5 - -
Braggreflex:

Rbyo ( A-1) 1,660 1.660 1.800 1.820




Tabelle 13 Plasmonhalbwertsbreite der Natrium-Cluster
Impuls Na

q (A1) AEysp (eV)
0.000 0.58 + 0.05
0.050 0.58 + 0.05
0.100 0.62 + 0.05
0.150 0.68 + 0.05
0.200 0.70 + 0.05
0.250 0.74 * 0.06
0.300 0.77 + 0.07
0.350 0.78 + 0.07
0.400 0.81 + 0.07
0.500 0.86 + 0.08
0.550 0.91 * 0.09
0.600 1.00 + 0.10
0.650 111+ 0.2

0.700 1.20 £ 0.15




Tabelle 14

Impuls

q( A-1)

0.050
0.060
0.080
0.100

0.125

0.150

0.175

0.200
0.225
0.250
0.275
0.300
0.350
0.400
0.450
0.500
0.550

0.600

Plasmonhalbwertsbreite der Kalium-Cluster

K-C (800°C)

AE1/2 ( eV )

0.60
0.58
0.58
0.60
0.60
0.61

0.61

0.60

0.66

0.68
0.67
0.68
0.76
0.82
0.9

1.1

K-D (700°C)

AE1/2 ( eV )

0.6
0.65
0.61
0.66
0.62
0.63
0.64
0.70
0.65
0.67
0.72
0.75
0.7
0.74
0.85
0.97
1.0

1.2

K-G (650°C)

AE1/2 ( eV )




Tabelle 15 Plasmonhalbwertsbreiten der Rubidium-Cluster

Impuls Rb-GLN (750°C) Rb-C (800°C) Rb-l (700°C) Rb-H (600°C)‘
g A-1) AEy, 0 (V) AEyp (eV) AEy (eV) AEyp (eV)
0.040 0.68 - - -

0.050 0.65 1.0 -

0.060 0.70 0.70 0.95 -

0.080 074 0.66 0.85 -

0.100 0.65 0.68 0.90 -

0.125 0.65 0.69 0.95 -

0.150 0.60 0.69 0.95 -

0.175 0.68 0.69 0.94 -

0.200 0.70 0.74 0.98 -

0.250 - 0.74 0.95 -

0.300 0.8 0.8 1.0 -

0.350 - 0.86 - -

0.400 0.8 0.87 1.08 -

0.450 - 0.91 - -

0.500 0.95 1.02 - -

0.550 - 1.00 - -

0.600 K 1.07 - -




6. Abbildungen

Abb.1: Entstehung des Teilchen-Loch-Kontinuums durch Uberlagerung quasi unendlich vieler
Ein-Elektron-Parabein. Die Kreise oben rechts symbolisieren jeweils die Fermikugel und die
Lage der Elektronen in der Fermikugel in einer Fliche normal zum Impulsvektor, die AnlaB
zu der jeweilig dick ausgezogenen Parabel von madglichen Anregungen geben. Die
gestrichelten ausgefiihrten Bereiche geben Anregungen wieder, die nur mit Elektronen in
der Nahe der Fermioberfliche maéglich sind. Die Linie Ep(q) bezeichnet die Lage der

Volumenplasmonanregungen.

Abb.2:  Lindhard-Mermin-Veriustfunktion als  Funktion der Energie und des
impuisiibertrages, berechnet fiir die Elekironendichte von Na mit einer angenommenen
Dampfung von [ = 0.1 eV. Das Maximum bei 6 eV ist das Volumenplasmon des freien
Elektronensystems.

Abb.3: Lindhard-Mermin-Verlustfunktion, multipliziert mit q=2 , berechnet fiir die
Elektronendichte von Na mit einer angenommen Dampfung von [ = 0.1 eV. Das Maximum
bei 6 eV ist das Volumenplasmon des freien Elektronensystems; zusétzlich sind im
Gegensatz zu der Darstellung in Abb.2 nun auch die Intrabandiberginge
(Teilchen-Loch-Anregungen) zu sehen, die bei g ~ g, mit dem Plasmon zu einem

Strukturmaximum verschmelzen.

Abb.4: Elektronische Anregungen in Na bei Beriicksichtigung des schwachen
Pseudopotentials. Das schwache Pseudopotential flir zu einer Aufspaltung des
Teilchen-Loch-Kontinuums und dessen Riickfaltung mit den Vektoren G und -G. Der
Wellenvektor liegt parallel zum Gittervektor G , G hat die Richtung [110]. Das kleine
Diagramm oben rechts zeigt (nicht maBstabsgetreu) die Lage der Fermikugel und der
Zonenriénder.

Abb.5 a: Realteil und Imaginarteil der dielektrischen Funktionen fiir Na fiir q || [110]1 , q =
0.7 qg. Die gestrichelten Linien geben den Verlauf filir freie Elektronen wieder

(Lindhard-Mermin-Funktion) , die durchgezogenen Linien zeigen die Modifikation der
dielektrischen Funktion nach Einschalten des Pseudopotentials. b. Strukturfaktor fir Na fiir
g |l 01101 fiir freie Elektronen (gestrichelte Linie ) und bei Beriicksichtigung des

Pseudopotentials (durchgezogene Linien). Die Diagramme sind der Arbeit von Foo und
Hopfield entnommen (Foo und Hopfield 1968).

Abb.6: Funktionsskizze des Spektromsters

Abb.7: Aufbauplan des Spektrometers. Auf der folgenden Seite findet sich ein Legende fiir
die in den Abb.n6 und 7 verwandten Symbole.

Abb.8: Na [110] Braggreflex in einer Auftragung gegen den Azimutwinkel ¢. Der Einkristall
hat einen Mosaikspread von 5.5°.




Abb.9: Plasmondispersion im Na-Polykristall. Aufgetragen ist die Plasmonenergie gegen das
Quadrat des Wellenvektors. Der mit q_ indizierte Pfeil gibt die theoretische Lage (RPA)
des kritischen Wellenvektors an. Die drei durch die MeBpunkte gelegten Geraden sind das
Ergebnis von Anpassungen nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate (A+Bg2 ) im
Bereich kleiner, mittlerer und hoher Impulsibertrige.

Abb.10: Plasmondispersion von Al. Die offenen Symbole stammen von Kloos (Kloos 1973),
die geschlossenen Symbole von Petri und Otto (Petri und Otto 1975). Gestrichelte Linien:
quadratischer Fit von Kloos und Petri und Otto. Durchgezogenen Linien: quadratischer Fit
von Sturm (Sturm 1978 b, die Abb. ist dieser Arbeit entnommen).

Abb.11 a: Plasmondispersion im Na-Polykristall, wie in Abb.9, nun approximiert mit einer
Funktion der Form A+Bqg2 +Cq#% . b: Abweichung der Fitkurve von der MeBkurve.

Abb.12 a und b: Plasmondispersion im Na-Polykristall, wie in Abb.11, im Vergleich mit den
theoretischen  Dispersionskurven  bei  Verwendung der RPA mit reduzierten
Dispersionskoeffizienten. ¢ und d: Abweichungen der MeBpunkte von den gerechneten
Werten.

Abb.13: Plasmondispersion im  Na-Polykristall im  Vergieich mit theoretischen
Dispersionskurven. Punkte mit Fehlerbalken: MeBwerte ( die feine, durchgezogene Linien
gibt die Anpassung nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate mit einer Funktion
A+Bg2 +Cg% wieder), strichpunktierte Linie: Dispersionskurve in der RPA
(Lindhard-Mermin-Funktion), gestrichelte Linie: Dispersionskurve in der RPA  mit
Lokalfeldkorrektur (Vashishta und Singwi 1972), durchgezogene, breite Linie:
Dispersionskurve mit zusétzlicher Beriicksichtigung einer Rumpfelektronenpolarisierbarkeit.

Abb.14: Plasmondispersion im Na-Einkristall fir zwei verschiedene Raumrichtungen. Die
eingezeichneten Geraden geben stiickweise quadratische Anpassungen wieder.

Abb.15: Differenz der Plasmondispersion fiir § || (1101 gegeniiber § || [200] .

Abb.16 a und b: Anpassung der Plasmondispersion fir § || [110] und § [l (2001 mit
Funktionen der Form A+Bqg2 +Cq%. ¢ und d: Abweichungen der MeBpunkte von den
gerechneten Werten.

Abb.17: Mégliche Interbandiibergénge fiir den Zerfall eines Plasmons. Das obere Diagramm
gibt die Ebene senkrecht zur .Richtung [001] des reziproken Raumes wieder. Um jeden
Gitterpunkt ist der Bereich der méglichen Teilchen-Loch-Anregungen mit der Energie der
Plasmaschwingung (die geringe Variation der Plasmonenergie zwischen q = 0 und q = q
kann hier vernachlissigt werden) eingezeichnet. Es ergeben sich jeweils zwei
konzentrische Kreise mit den Radien q. und q, +2qg , zwischen denen die mdglichen
Teilchen-Loch-Anregungen liegen. Die Figur bildet einen horizontalen Schnitt durch die
Figur der Abb.1 bei der Energie NEp(q), wenn diese mit den Vektoren der Familien {110}
und {200} zuriickgefaltet wird. Das untere Diagramm zeigt einen Ausschnitt aus der
erwéhnten Ebene des reziproken Raumes bei g = (0,0,0). Die Plasmonen, die im Bereich




OA und OC lokalisiert sind, kénnen nur tber (110)-Kanile zerfallen. Fiir Plasmonen mit
Wellenvektoren groBer als OA (OD) in der [2001 Richtung (L1101 Richtung) &ffnet sich der
Zerfallskanal Uber einen (zwei) der {200} Gittervektoren. Fiir Plasmonen mit
Wellenvektoren gréBer als OC (OB) in der Richtung [110] ([2001) ist der Zerfall nur noch
mit der Hilfe von dreien (zweien) der vier (110) Gittervektoren méglich.

Abb.18: Plasmondispersion im K-Polykristall. Aufgetragen ist die Plasmonenergie gegen das
Quadrat des Wellenvektors. Der mit q. indizierte Pfeil gibt die theoretische Lage (RPA)
des kritischen Wellenvektors an. Die drei durch die MeBpunkte gelegten Geraden sind das
Ergebnis von Anpassungen (A+Bq2 ) im Bereich kleiner, mittlerer und hoher

Impulsiibertrige.

Abb.19 a: Plasmondispersion im K-Polykristall, wie in Abb.18, nun approximiert mit einer
Funktion der Form A+Bg2 +Cqg#%. b: Abweichung der Fitkurve von der MeBkurve.

Abb.20:  Plasmondispersion im  K-Polykristall im  Vergleich mit theoretischen
Dispersionskurven. Punkte mit Fehlerbalken: MeBwerte ( die feine, durchgezogene Linien
gibt die Anpassung mit einer Funktion A+Bq2 +Cq% wieder), strichpunktierte Linie:
Dispersionskurve in der RPA  (Lindhard-Mermin-Funktion), gestrichelte  Linie:
Dispersionskurve in der RPA mit Lokalfeldkorrektur (Vashishta und Singwi 1972),
durchgezogene, breite Linie: Dispersionskurve mit zusatzlicher Berlicksichtigung einer

Rumpfelektronenpolarisierbarkeit.

Abb.21: Plasmondispersion im Rb-Polykristall. Aufgetragen ist die Plasmonenergie gegen
das Quadrat des Wellenvektors. Der mit q,. indizierte Pfeil gibt die theoretische Lage
(RPA) des kritischen Wellenvektors an. Die zwei durch die MeBpunkte gelegten Geraden
sind das Ergebnis von Anpassungen (A+Bg2 ) im Bereich kleiner und mittlerer

Impulsiibertrage.

Abb.22: Plasmondispersion im Rb-Polykristall im Vergleich mit theoretischen
Dispersionskurven. Punkte mit Fehlerbalken: MeBwerte ( die feine, durchgezogene Linien
gibt die Anpassung mit einer Funktion A+Bg2 +Cq% wieder), strichpunktierte Linie:
Dispersionskurve in der RPA  (Lindhard-Mermin-Funktion), gestrichelte  Linie:
Dispersionskurve in der RPA mit Lokalfeldkorrektur (Vashishta und Singwi 1972),
durchgezogene, breite Linie: Dispersionskurve mit zusétzlicher Beriicksichtigung einer

Rumpfelektronenpolarisierbarkeit.

Abb.23: Plasmondispersion im Cs-Polykristall. Aufgetragen ist die Plasmonenergie gegen
das Quadrat des Wellenvektors. Der mit q. indizierte Pfeil gibt die theoretische Lage
(RPA) des kritischen Wellenvektors an. Die durch die MeBpunkte gelegte Gerade ist das
Ergebnis einer Anpassung (A+Bg2 ) im Bereich kleiner Impulsiibertrage.

Abb.24; Plasmondispersion im Cs-Polykristall, wie in Abb.23, nun approximiert mit einer
Funktion der Form A+Bg2 +Cq#4

Abb.25: Plasmondispersion im Cs-Polykristall im Vergleich mit theoretischen




Dispersionskurven. Punkte mit Fehlerbalken: MeBwerte ( die feine, durchgezogene Linien
gibt die Anpassung mit einer Funktion A+Bq2 +Cq% wieder), strichpunktierte Linie:
Dispersionskurve in der RPA  (Lindhard-Mermin-Funktion), gestrichelte Linie:
Dispersionskurve in der RPA mit Lokalfeldkorrektur (Vashishta und Singwi 1972),
durchgezogene, breite Linie: Dispersionskurve mit zusatzlicher Beriicksichtigung einer

Rumpfelektronenpolarisierbarkeit.

Abb.26 a: Plasmondispersionskoeffizient o« relativ zu arpa als Funktion des
Wigner-Seitz-Radius (in Einheiten des Bohrschen Radius): Die durchgezogenen Linien
repréasentieren die Voraussagen verschiedener Fermifliissigkeitstheorien auf der Grundlage
von Lokalfeldkorrekturfunktionen (I. Nozi'eres 1958 d, Il Pathak 1973, IV Vashishta 1972).
Die gestrichelte Linie gibt die gerechnete Dispersionskurve (s.Programmanhang) auf der
Grundlage einer dynamischen Lokalfeldkorrektur (Hl Dabrowski 1986) wieder. Die offenen
Kreise bezeichnen die Dispersionskoeffizienten auf Grund von Messungen anderer Autoren
(s.Raether 1980 und Ref. darin). Die geschlossenen Kreise (Dreiecke) geben die
Koeffizienten o, (athign) wieder. b: Die durchgezogene bzw. gestrichelte Linie entspricht
der Kurve IV bzw. Il der Abb. 26 a. Die geschlossenen Kreise geben nun den
92-Koeffizienten der Anpassungen mit einer Funktion der Form A+Bg2 +Cq?% wieder. Die
offenen Kreise bezeichnen den theoretischen q2-Koeffizienten bei Beriicksichtigung der
Rumpfpolarisierbarkeit zusétzlich zur Lokalfeldkorrektur nach Vashishta und Singwi.

Abb.27: Volumenplasmondispersion (normiert auf die Plasmonenergie fir q = o) fir
verschiedene Werte des Wigner-Seitz~Radius rg. Die durchgezogenen Kurven zeigen die
Rechnungen von Singwi et. al. (Singwi et al. 1968), die Symbole reprisentieren die
experimeﬁtellen Daten fiir Na (rg = 3.93, Rauten), K (rg = 4.86, Dreiecke), Rb (rg = 5.20,
Kreise) und Cs (rg = 5.62, Rechtecke).

Abb.28 a: Mdgliche Extrapolation der Koeffizienten Alrg) und B(rg) der Lokalfeldkorrektur
von Vashishta und Singwi (Vashishta und Singwi 1972) und b: zugehérige, theoretische
Plasmondispersionskurven fiir rg = 15, normiert auf die Plasmonenergie bei q = o (a:
Anins Bmin b Agys By € A B,y d: ALy, By, € A B,y f: A, B

Brmax)-

min» av? av max? av? max g' Amax’

Abb.29: Theoretisch berechnete Plasmonenergien fiir q nahe Null (vgl. Abb.n 13, 20, 22
und 25). Die Gerade geben die Steigungen dieser Dispersionskurven im Grenzfall g » ©
wieder. Obere Gerade: RPA, mittlere Gerade: RPA mit Lokalfeldkorrektur und untere
Gerade: mit zuséatzlicher Beriicksichtigung der Rumpfelektronenpolarisierbarkeit.

Abb.30: Dispersion der Halbwertsbreite der Plasmonen in den vier Alkalimetallen Na, K, Rb
und Cs, aufgetragen gegen unterschiedliche Potenzen des Wellenvektors gq. Die Geraden
geben Anpassungen nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate an die MeBpunkte
wieder. Fir Na und K wurde der Fit jeweils im Bereich oberhalb und unterhalb des
kritischen Wellenvektors durchgefiihrt.

Abb.31: Plasmonhalbwertsbreite fiir q = o0, aufgetragen gegen das Quadrat des




Fourierkoeffizienten V,i, des Pseudopotentials der Alkalimetalle. Die Punkte mit
Fehlerbalken reprisentieren die Messungen anderer Autoren (s.Gibbons und Schnatterly
1977 und Ref. darin). Die offenen Symbole bezeichnen die Messungen dieser Arbeit. Die
horizontale Ausdehnung der Symbole gibt bereits den Fehler in der Halbwertsbreite wieder.

Abb.32: Plasmonhalbwertsbreite (normalisiert auf den Wert fir q = o) auf Grund von
theoretischen Berechnungen (Sturm 1981). BS: Dispersion der Halbwertsbreite bei
Beriicksichtigung von Bandstruktureffekften, BS+CE: Dispersion der Halbwertsbreite bei
Berlicksichtigung von Bandstruktureffekten und Elektron-Elektron-Streuung; Punkte mit
Fehlerbalken: MeBwerte.

Abb.33: Dispersion der Intrabandiibergdnge in Na. Die Spektren sind an einem
Na-Einkristall aufgenommen worden. Gezeigt sind die Messungen fiir q || [100] ; die
gefundenen Strukturen sind jedoch im g-Raum mit Ausnahme der Richtungen q || {110}
isotrop. Die Spektren sind unkorrigiert: Der Anstieg bei niedriger Energie wird durch den
Nulistrahl, der bei hoher Energie durch die Plasmonanregung verursacht. Die
durchgezogene Parabel (spiegelverkehrt!) gibt die Begrenzung des
Teilchen-Loch-Kontinuums wieder (s. Abb.1) fiir die Bandmasse der Valenzelektronen des
Na m=1, die gestrichelte Linie fiir eine Bandmasse m* = 1.28m (s. Diskussion im Text).

Abb.34: Vergleich der Linienform und der Intensitit der Intrabandiiberginge in Na
zwischen Theorie und Experiment bei g = 0.4 A-1. Die fiir die theoretische Rechnung
angenommene Didmpfung (' = 0.4 eV) entspricht anndhernd der gemessenen
Plasmonhalbwertsbreite bei q = 0.4 A1 (I' = 0.365 eV). Der vertikale Strich gibt die
Obergrenze der Energie fiir Intrabandiberginge wieder fiir eine Bandmasse der
Valenzelektronen m* =1.28m.

Abb.35: Aufspaltung der Ein-Elektronen-Parabel am Zonenrand fir Na. Kleines Diagramm:
VergroBerte Darstellung der Aufspaltung am Zonenrand. Der Pfeil zeigt den minimalen
notwendigen Impuls q=0.21A-' fiir Elektroneniiberginge zwischen parallelen Bindern fiir
Elektronen der Fermioberflache. Da der Zonenrand nahe beim Fermivektor liegt, findet sich
keine parallele Bandstelle auf dem unteren Band.

Abb.36: Zonenrandplasmon in Na und experimentelle Spektren der Interbandiibergéinge fir
q || [110] (durchgezogene Linien) und q /| <110) (gestrichelte Linien). Die Differenz der
Intensitdten wird durch das Zonenrandplasmon verursacht. Die Dispersion dieses Plasmon
ist in dem kleinen Diagramm rechts durch die Punkte wiedergegeben (vgl. Abb.12).

Abb.37: Dispersion des Zonenrandplasmons. Gezeigt sind fiir verschiedene Wellenvektoren
die Differenz der Spektren fiir q || [110]1 und q /i (11O

Abb.38: Energieverlustspektrum einer nichtimplantierten, aufgedampften MgO-Probe fiir q
= 0. In der Abb. unten links ist eine Bandstrukturrechnung fir MgO wiedergegeben
(Taurian et al. 1985). Die Lage der Hochsymmetriepunkte im g-Raum wird rechts in der
Darstellung der fcc-Brillouinzone veranschaulicht.




Abb.39: Verbreiterung der Verlustmaxima durch Gitterfehlordnung und Ausheilen der
Defekte durch Temperung der Probe. Die unterstes Kurve zeigt das Spektrum einer
MgO-Probe mit niedriger Defektdichte (nach der Temperung von 4h bei 1000°C). Die
dariiberliegende Kurve zeigt das Spektrum der Probe nach der Implantation von Na-lonen.
Die Probe ist stark gestbrt, sichtbar an der Verbreiterung sadmtlicher Verlustmaxima.
Diese Maxima (Pfeile) werden wieder ausgeprigter mit zunehmender Ausheilung durch
sukzessives Tempern der Probe (jeweils 1h bei der angegebenen Temperatur).

Abb.40: Farbzentren in implantierten MgO-Proben. Die V-Zentren (2.1 eV) und F-Zentren
(5.0 eV) sind lokalisierte Punktdefekte, deren Anregungen keine Dispersion im g-Raum
zeigen. Das Maximum bei ca. 3 eV und kleinen q ist ein Artefakt des Spektrometers und
entsteht durch unerwiinschte Reflexionen im Analysator.

Abb.41: Verbreiterung der Verlustmaxima durch Gitterfehlordnung und Ausheilen der
Defekte durch Temperung der Probe , demonstriert an der Mg Lo 3-Kante, vgl. Abb.39.

Abb.42: Transmissions-Elektronenmikroskopie-Aufnahmen von auf NaCl (oben)und auf
NaCl +LiF (unten) aufgedampften MgO-Schichten. Die VergréBerung betrigt x 100.000; 1¢m
im Bild entspricht 1000 A.

Abb.43: Verdnderung des Energieverlustspektrums einer mit Na implantierten Probe ( die
unterste Kurve zeigt das Spektrum vor der Implantation) bei der Ausscheidung der
Fremdatome zu Clustern (Temperung jeweils 1h bei der angebenen Temperatur).

Abb.44: Verlustspektren der Na-Cluster fiir verschiedene Wellenvektoren q, normiert auf
die jeweilige Hohe der Bandkante. Die feinen, senkrechten Linien geben die Lagen der | = 1
und der | = « Oberflachenplasmonmoden fiir zwei verschiedene Volumenplasmonfrequenzen
(5.75 eV und 6.1 eV) wieder.

Abb.45: Volumenplasmondispersion in der Na-Volumenprobe (offene Kreise) und in der
Na-Cluster-Probe (volle Kreise), aufgetragen liber das Quadrat des Wellenvektors g.

Abb.46: Elastische Spektren (Beugungsspektren) der Na-Cluster-Probe. Die unteren beiden
Kurven zeigen die Darstellung einer Messung bei Raumtemperatur in zwei verschiedenen
MaBstdben. Die oberen Kurven geben Messungen bei erhéhten Temperaturen wieder. Der
Na [1101 Bragg-Reflex bei q = 2,16 A-! verschwindet bei etwa 125°C. Dieser Vorgang ist
reversibel.

Abb.47: Kalium-Volumenplasmondispersion im Volumen (offene Kreise) und in Clustern
(volle Kreise, Rechtecke und Dreiecke), die verschiedenen Temperungen erfahren haben (s.
Kap.5, Tab.2).

Abb.48: Rubidium-Volumenplasmondispersion im Volumen (offene Kreise) und in Clustern
(volle Kreise, Rechtecke und Dreiecke). die verschieden implantiert wurden und die
verschiedene Temperungen erfahren haben (s. Kap.5, Tab.2).




Abb.49: Halbwertsbreite des Volumenplasmons in der Na-Volumenprobe (offene Kreise)
und in der Na-Cluster-Probe (geschlossene Kreise), als Funktion des Wellenvektors q zum
Quadrat.

Abb.50: Halbwertsbreite des K-Volumenplasmons im Volumen und in zwei unterschiedlich
getemperten K-Cluster-Proben (s. Kap.5, Tab.2), als Funktion des Wellenvektors q zum
Quadrat.

Abb.51: Halbwertsbreite des Rb-Volumenplasmons im Volumen und in drei unterschiedlich
implantierten bzw. getemperten Rb-Cluster-Proben (s. Kap.5, Tab.2), als Funktion des
Wellenvektors q zum Quadrat.

Abb.52: Doppelt-logarithmische Auftragung der Intensitit des Volumenplasmons in der
Na-Cluster-Probe gegen das Produkt aus dem Wellenvektor q und dem mittleren
Clusterradius. Die horizontale Breite der Fehlerbalken entspricht der Impulsauflésung des
Spektrometers. Die durchgezogene Gerade gibt den q-2 Abfall der
Volumenplasmonintensitdt mit zunehmendem Wellenvektor q, wie man sie im Volumen
findet, wieder. Die durchgezogene Kurve repridsentiert den theoretisch vorhergesagten
Verlauf, wenn man den mittleren Clusterradius zu r = 25 A wahlt (Kohl 1985, vgl. Abb.54
b).

Abb.53: Doppelt-logarithmische Auftragung der Intensitdt des Volumenplasmons in der
Rb-Cluster-Probe (MgO 18-GLN-Rb) gegen das Produkt aus dem Wellenvektor und dem
mittleren Clusterradius. Die horizontale Breite der Fehlerbalken entspricht der
Impulsauflésung des Spektrometers. Diese Messung erfolgte mit einem héher auflosendem
File im Vergleich zu der in Abb.52 gezeigten. Die durchgezogene Gerade gibt den g=2
Abfall der Volumenplasmonintensitit mit zunehmendem Wellenvektor g, wie man sie im
Volumen findet, wieder. Die durchgezogene Kurve reprisentiert den theoretisch
vorhergesagten Verlauf, wenn man den mittleren Cluster-Radius zu r = 40 A wahit (Kohl
1985, vgl. Abb. 54 b).

Abb.54 a: Theoretische Voraussagen fiir die Anregungswahrscheinlichkeiten von
Oberflachenplasmonmoden (a) und die  damit verknlpfte Séttigung der
Volumenplasmonintensitat fiir kleine Radien Rg und kleine Impulsiibertriage K (b). Das
Diagramm  (c¢) zeigt das Verhdltnis der  Anregungswahrscheinlichkeiten  fiir
Volumenplasmonen in Teilchen und im Volumen als Funktion des Produkts KR. Die drei
Diagramme sind der Arbeit von Koh! entnommen (Kohl 1985).

Abb.55: Experimentell bestimmte, relative Oszillatorstirken fiir Oberflichen- und
Volumenplasmonanregungen, demonstriert an einer Rb-Cluster-Probe (MgO18-GLN), als
Funktion des Impulsiibertrages. Charakteristisch fiir kleine Teilchen ist die ausgepragte
Verschiebung der Oszillatorstirke zwischen den kollektiven Anregungen.

Abb.56 : Doppelt-logarithmische ~ Auftragung  der  integrierten  Intensitdt  der
Oberflachenplasmonmoden gegen den Wellenvektor q, demonstriert an einer
Rb-Cluster-Probe (MgO 18-GLN). Die Datenpunkte folgen in etwa einem Abfall proportional
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g~ (durchgezogene Gerade).

Abb.57: Energieverlustspektren bei verschiedenen Impulsiibertrdgen an Rb-Clustern. Die
senkrechten Linien zeigen von links nach rechts die Energielagen der | = 1, 2, 3, 4 und der

I = w Oberflichenplasmonmoden.

Abb.58: Energieverlustspektren bei verschiedenen Impulsiibertrdgen an Rb-Clustern. Die
senkrechten Linien zeigen von links nach rechts die Energielagen der | = 1, 2, 3, 4 und der
I = o Oberfldchenplasmonmoden.

Abb.59: Energieverlustspektren bei verschiedenen Impulsiibertrdgen an Rb-Clustern. Die
senkrechten Linien zeigen von links nach rechts die Energielagen der | = 1, 2, 3, 4 und der

| = o Oberflichenplasmonmoden.

Abb.60: Energieverlustspektren bei verschiedenen Impulsiibertridgen an Rb-Clustern. Die
senkrechten Linien zeigen von links nach rechts die Energielagen der | = 1, 2, 3, 4 und der
| = o Oberflachenplasmonmoden.

Abb.61: Energieverlustspektren an Rb-Clustern fiir einen Impulsiibertrag fiir drei
verschiedene mittlere ClustergréBen (800°C, 700°C, 600°C).

Abb.62: Energieverlustspektren an Rb-Clustern fir einen Impulsiibertrag fiir drei
verschiedene mittlere ClustergréBen (800°C, 700°C, 600°C).

Abb.63: Energieverlustspektren bei verschiedenen Impulsiibertrigen an K-Clustern. Die
senkrechten Linien zeigen von links nach rechts die Energielagen der | = 1, 2, 3, 4 und der
| = c Oberflichenplasmonmoden. '

Abb.64: Energieveriustspektren bei verschiedenen Impulsiibertrigen an K-Clustern. Die
senkrechten Linien zeigen von links nach rechts die Energielagen der | = 1, 2, 3, 4 und der
[ = w© Oberflichenplasmonmoden.

Abb.65: Energieverlustspektren bei verschiedenen Impulsibertridgen an K-Clustern. Die
senkrechten Linien zeigen von links nach rechts die Energielagen der | = 1, 2, 3, 4 und der
| = = Oberflichenplasmonmoden.

Abb.66: Energieverlustspektren an K-Clustern fir einen Impulsiibertrag fiir drei
verschiedene mittlere ClustergréBen (800°C, 700°C, 650°C).

Abb.67: Energieverlustspektren an K-Clustern fiir einen Impulsiibertrag fiir drei
verschiedene mittlere .ClustergréBen (800°C, 700°C, 650°C).

Abb.68: Energieverlustspektren an K-Clustern flir einen Impulsiibertrag flir drei
verschiedene mittlere ClustergréBen (800°C, 700°C, 650°C).
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Abb.69: Theoretisches Energieverlustspektrum einer Jellium-Kugel mit der Elektronendichte
von Na und der GréBe von 92 Atomen fiir einen Impulsiibertrag q = 0.2 A-1 (Ekardt, im
Druck).

Abb.70: Theoretisches Energieverlustspektrum einer jellium-Kugel mit der Elektronendichte
von Na und der GroBe von 92 Atomen fiir einen Impulslibertrag q = 0.4 A-1 (Ekardt, im
Druck).

Abb.71: Theoretisches Energieverlustspektrum einer jellium-Kugel mit der Elektronendichte
von Na und der GroBe von 92 Atomen fiir einen Impulsiibertrag q = 0.6 A-1 (Ekardt, im
Druck).
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Abb .6 Funktionsskizze des Spektrometers

Abb .7 Aufbauplan des Spektrometers
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ERKLARUNG DER SYMBOLE

A' Analysator

AP : Ablenkplatten. Elektronen, die um einen Winkel O gestreut
wurden, werden durch geeignete elektrische Felder in den
beiden Plattenpaaren auf die optische Achse zurilickgelenkt,

Beschleuniger

Charakterisierung: Augerspektrograph, Ionenrickstreuung,
Sputterkanone, réntgeninduzierte Photoemission

Elektronendetektor: Sekunddrelektronenvervielfacher (SEV)

Faradaykdfig. Er umgibt alle hochspannungsfihrenden Telle

Hochspannungsversorgung 0-300 kV

= ..

Kathode

AN b I w O oo

L: Lichtleiter zum Experimentrechner. Uber sie erfolgt der
Datentransfer zu und von den Spannungsversorgungen im
Monochromator und Analysator, sowie die Ubertragung des

MeBsignals
M: Monochromator
NA'NNF Spannungsversorgungen flir die elektrostatischen Linsen

und die Ablenksysteme in Monochromator und Analysator.
Die Spannungen kdénnen iiber Lichtleiter eingestellt und aus-
gelassen werden,

NE: Nachweiselektronik flir den SEV

P; Probenmefkammer

PP: Probenprédparation, Aufdampfkammer

S: Sweepspannung

Sl: Schleuse

Tl: 300 kv Trenntransformator flir die Stromversorgung aller

auf Hochspannung liegenden Pumpen und Elektronik

T2' 10 kv Trenntransformator fir die galvanische Trennung der
Stromverbraucher im Monochromator.

TR- Transfermanipulatoren. Mit ihnen kénnen Proben im UHV
zwischen Prdparationskammer, Analysekammer, Schleuse
und MefBkammer beliebig transferiert werden.
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8. Anbang

A Lindhardfunktion, Lindhard-Merminfunktion und Lokalfeldkorrektur

Die Lindhard-Funktion kann liber zwei verschiedene Wege hergeleitet werden. Der eine
Weg ist die Methode der Bewegungsgleichung, bzw. die Methode des selbstkonsitenten
Feldes (“equation of motion method”, "selfconsitent field method” oder "SCF-method"”,
Ehrenreich und Cohen 1959), bei der die Bewegungsgleichung des Dichteoperators fiir ein
System gelost wird, das durch einen Hamiltonian beschrieben wird, der aus dem
kinetischen Term und einem selbstkonsistenen Potential zusamengesetzt ist. In diesem
Hamiltonian gibt es explizit keinen Elektron-Elektron-Wechselwirkungsterm. Ein Elektron
splirt das mittlere Feld aller anderen Elektronen, Fluktuationen um diesen Mittelwert
werden vernachldssigt, da sich ihre Phasen in erster Nidherung gegenseitig ausléschen
("random phase approximaton”, RPA). Dies ist der Grund, warum die RPA eine gute
Naherung fiir den Fall groBer Elektronendichten (schwach korrelierter Plasmen) ist. In
einem solchen System befinden sich um ein gegebenes Elektron viele andere Elektronen
(noAyg > 1, Ayg Thomas-Fermi Abschirmlénge) und das durch die Elektronen generierte
mittlere Feld ist nicht sehr verschieden vom instantanen Feld. Der zweite Weg benutzt die
Methode der Greens -Funktionen. Der RPA entspricht hier die Naherung, nur den ersten
Term des exakten Polarisationsdiagramms zu beriicksichtigen (Mahan 1981).

Die Lindhard—Funktion lautet (reduzierte Einheiten, e, = h2q2/2m ):

gy(g,0) = 1+ (1/2)(qpp/q)2 C
C = 1+
. Eg T QVE + ©
(M2/20pq3) [ 4Epe, - (eg + @)2 1 In |2 F
LEg - QU t ©
+
€q * QVE - ©
(m2/2qpq®) [ 4Epeg - (gq - ©)2 1 In |2 |
Eq - QVF ~ ©
Fir q <2 qg
éplg,0) = mwagye? (e2m2/g3) w QVE - Eq > © > O

(n/2) 72 (2m2/g3) (g2 - (m/g)2( v - eq)2] , QVE + g4 > © > QVF - gq

o W > qVE + gq
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Fir q»> 2 q¢

ia(g,w) = (1/2) g2 (e2m2/g3) [qe2 - (M/Q)2(w - 2q)2] ,qvp + 84 > © > 2 - QVE

Die Lindhard-Funktion beschreibt die Anregung und die Dispersion des Plasmons im freien
Elektronengas, wobei das Plasmon eine §-Funktion ist. Die korrekte Beschreibung der
Lebensdauerverbreiterung des Plasmons kann nicht durch eine Ersetzung w -» o + il
erfolgen, da sonst lokal die Teilchenzahlerhaltung verletzt wird. Eine Naherung, die die
Verletzung der Teilchenzahl vermeidet, wurde von Mermin angegeben {Mermin 1970):

| \

.1 + -Z)I:;!!isl_(q,wﬂf) -1

Die folgenden Abbildungen zeigen die gy , 55 und Im [ -1/2 1, berechnet in verschiedenen
Naherungen: Lindhard (L), Lindhard-Mermin (LM) und Lindhard-Mermin mit zusétzlicher
Beriicksichtigung der Lokalfeldkorrektur (Vashishta und Singi 1972, VS). Man beachte:

i L : Das Plasmon ist eine 3-Funktion.
LM : Das Plasmon hat eine endliche Breite (hier wurde T = 0.4 eV gesetzt).
VS : Das Plasmon wird zu niederer Energie verschoben.

W) L Die Linhardflosse der Funktion ¢, hat den Wert Null fir o > qQVEteq
LM :  Die Lindhardflosse wird abgerundet und ist ungleich Null fir © > qvp+e,.
VS . Die Funktionen z; und s, &dndern sich drastisch, aber die Verlustfunktion

ist nahezu ungeéndert.
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B Austausch- und Korrelationswechselwirkung

in diesem Anhangteil sollen die Selbstkonsistenzbedingungen, die sich in einer
dielektrischen Formulierung fiir das freie Elektronengas aufstellen lassen, aufgeflihrt
werden. Dazu ist es ndtig, zundchst die GroBen yo und Yy, einzuflihren und einige

Betrachtungen liber die Grundzustandsenergie des freien Elektronengases anzustellen.

Der statische Strukturfaktor S{q) steht in Beziehung zur radialen Paarkorrelationsfunktion

g(r) liber die Fouriertransformation:

S@ -1 = n f [glr)-11 e 147 g3r

o

Die Paarkorrelationsfunktion gibt die Wahrscheinlichkeit an, ein anderes Elektron in einem
Abstand r von einem gegebenen Elektron zu finden. g(r) ist normiert, so daB glrsw) =
1 ist. S(g) ist das w - Integral liber S(q,w):

S@ = (h2q2/4n2ne?) [ Im [ -1/:@,0)1 do

[¢]

Man definiert

(1/5qp) [ L1-6( 1dg = vgolrs)

Die Grundzustandsenergie pro Elektron ist dann:
E(rg) = Eolrs) - (10/mirg?) [ v (rg) drg
o
mit % = 3/ (4/91) und Ey(rg) = (3/5)2rg2) = 2.21/rg2 in Ry.

Fir rg » o besteht die Austausch- und Korrelationswechselwirkung nur aus dem durch
das Pauliprinzip verursachten Austauschterm. Nach Hartree-Fock erhilt man fiir S(q):

SHE(g) = 1 fir g>2qp, bzw. SHFlg) = (3/74)(q/qp) - (1/16)(q/qE)3
sonst. Daraus ergibt sich:
YoHFlrg) = (3/20)
Daraus folgt

EHF = (3/572r2) - (3/2nhrg) = 2.21/rg2 - 0.916/rg in Ry.
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Die  Korrelationsenergie E_ ist definiert als die Differenz der “"wahren”
Grundzustandsenergie und der in Hartree-Fock gendherten Grundzustandsenergie:

Eclrs) = Elrg) - Egplrg) = (10/mhrg?) [ [(3/20) - v (rg) 1 drg
(¢}

Eine Anzahl von exakt gliltigen Randbedingungen wurden fiir die dielektrische Funktion
hergeleitet. Sie dienen zur Uberpriifung der Selbstkonsistenz einer dielektrischen
Formulierung fiir das freie Elektronengas.

Kompressibilitdtssummenregel:

Ko/ M 1~ (dhrg/m) volrg)

wobei (2/3Eg n) die Kompressibilitdit des freien, nicht wechselwirkenden
Elektronengases ist. Diese Regel 148t sich auch durch die dielektrische Funktion
ausdriicken:

lim e(g,0) = 1+ (q2/qp2)(%/xn,)

q-» 0

Die  Kompressibilitit 148t sich aber auch durch zweifache Ableitung der
Grundzustandsenergie nach dem Volumen gewinnen:

o/ = 1 -{hrg/m) + (12/6rg®) (d/drg) [ rg=2(d/drg) E_(rg) 1

Die Kompressibilitdtssummenregel liefert damit eine Selbstkonsistenzbedingung. Es muB
gelten:

Yo(rs) = 1/4 - (7[)\/24‘) [ r53 (dz/drsz) Ec(rs) - 2r52 (d/drs) Ec(rs) ]
Yolrg) = 3720 - (wA/10) [ rg2 (d/drg) Eolrg) + 2rg Eglrg) 1

1/4 und 3720 sind die Hartree-Fock Werte fir den Fall rg » 0. Man kann auch v, durch

Yo ausdriicken:
s
Yolrs) = (-5/2) v irg) + (5rg/12) (d/drg) v,o(r) + (25/6rg) [v.(rg) drg
[¢]
Das langwellige Verhaiten der dielektrischen Funktion ist verkniipft mit der dielektrischen
Funktion im gesamten q- Raum, da vy, eine Funktion von c(q,w) ist und weil gilt:

lim  G(q) = ¥,lrg) (a2/7qg2) ;  volrg) = Alrg) Blrg)

9s0
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Stimmt der Wert von v,, den man aus der Grundzustandsenergie herleiten kann, nicht mit
dem vy, in der Lokalfeldkorrektur iiberein, so sagt man die Kompressibilitdtssummenregel
sei verfetzt.

Hochfrequenzverhalten:

Benutzt man eine dynamische Korrektur G(q,w), so 4Bt sich durch eine
Hochfrequenzentwicklung von 1/e¢(q,w) zeigen, daB

lim G(g,0) = v,lrg) (g2/qg?)

ist. Da y, durch das Integral iiber [1-S(q)] festgelegt ist, hat man eine weitere
Uberpriifungsméglichkeit fir G(q,w). Aus dem Moment der Hochfequenzentwicklung erhilt
man den folgenden Zusammenhang:

(e o]

J‘ Im[1/¢e(g,0)] wdw = T w2/2

[¢]
Diese Gleichung hat den Namen f-Summenregel.
Paarkorrelationsfunktion:
Die Funktion g(r) bezeichnet eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit, so daB immer gelten muB:

glr) =2 o
In der RPA ist die Paarkorrelationsfunktion selbst fiir kleine Werte von rg negativ. In der
Hubbard-Naherung wird g{r) fiir 1 < rg < 2 negativ. Eine wesentliche Verbesserung dieses
Mistandes wird erst in den spidteren Arbeiten, in denen die Lokalfeldkorrektur
selbstkonsistent berechnet wird, erreicht. Der Zusammenhang zwischen den GroBen g(r), G(q)
und S(g) ist wie folgt:

lim G(gq) = 1-g(o)

qQ»

glr) = 1+0/n) [ (1787 €7 [ S(q) - 114d3q
Q
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FORTRAN 77 V10L20 DATE 846.03. 19 TIME 17.16. 14

WINKELENTFALTUNG ERZEUGT AM 21. 2. 19864, VOM FELDE

ERKLAERUMG DER VARIABLEN ERFOLGT IM TEXT

M IST DIE ZAHL DER EINZUGEBENDEN MESSWERTE DER IMPULS
VERTEITLUNG
RATE HEISST DAS FELD IN DAS DIE MESSWERTE DER IMPULSVERTEILUNG

EINGELESEN WERDEN. E5 IST ZUR SICHERHEIT GROESSER
GEWAEHLT ALS JEDES REALISTISCHE N.

NF IS8T DIE ZAHL DER MESSWERTE EINER FIKTIVEN
FEINEREN IMPULSVERTEILUNG
FEIN IST DAS ZUGEHOERIGE FELD DER FEINVERTEILTEN MESSWERTE

DOUBLE PRECISION Q,EA, DE. DTHETA, DFEIN, D, DEC, QE2, COR, FALT
DOUBLE PRECISION Q2Z2, BRUCH, DENOM, WINKZ2, WINKEL, ZAHLER., GRAND
DIMENSION RATE{(1000)

DIMENSION FEIM(Z00000)

INTEGER+#4 J, I, K, L

READ(10, 20) N

FORMAT(I4)

WRITE(S6, 100 N

FORMAT(1HY, 4X, * DIE ZAHL DER EINZUGERENDEN MESSWERTE

IDER IMPULSVERTEILUNG BETRAEGT ‘4, I4, ' . 7)

READ(10, 101) (RATE(I), I=1,N)

FORMAT (4E164. 6)

WRITE (6, 102) (RATE(I), I=1,N)

FORMAT (/. 4X, * MESSWERT ‘, El&. &) ‘++ttttttt’)

Q IS8T DER GEWUENSCHTE IMPULSUEBERTRAG FUER DEN DIE
ENTFALTUNFGEBWERTE AUSGERECHNET WERDEN SOLLEN
EINHEIT : ANGSTROEM-1

EA I3T DIE ERSTE ENERGIE FUER DIE EIN ENTFALTUNGSWERT
ERRECHNET WIRD
DE IST DAS ENERGIEINKREMENT

DTHETA IST DER ABSTAND DER MESSWERTE DER IMPULSVERTEILUNG
IN ANGSTROEM-1

DFEIN IST DER ABSTAND DER FEINVERTEILTENMESSWERTE
IN ANGSTROEM~-1

READ (10, 203) Q, EA, DE, DTHETA, DFEIN

FORMAT(S5E16. &)

WRITE(&, 304) Q.EA, DE, DTHETA, DFEIN )

FORMAT (1H1, 2X, * IMPULSUEBERTRAG = ’,D16. 6, Y ANGSTROEM-1', /,

14X, "ANFANGSENERGIE = “,D1é. 6, /,

14X, "ENERGIEINKREMENT = ‘,D1é4. &6, /,

14X, ‘ABSTAND DER MESSWERTE’,D1é&. 4,/ ANGSTROEM-1"', /,

14X, 'ABSTAND DER FEINVERTEILTEN MESSWERTE ‘,D16. 6, ’ ANGSTROEM-1’)

DIE WERTE Q. DTHETA, DFEIN WERDEN AUF WINKELGROESSEN UMGERECHNET.
DABEI WIRD EINE PRIMAERENERGIE VON 170 KV BZW. EIN PRIMAERIMPULS
VON 228. 0744 ANGSTROEM~1 ANGENOMMEN.

Q = Q/228. 0744
DTHETA = DTHETA/228. 0744
DFEIN = DFEIN/228. 0744

WRITE (6, 307) Q, DTHETA, DFEIN
FORMAT(2X, * IMPULSUEBERTRAG = ‘,D1&. 6,/ RAD’, /,
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14X, "ABSTAND DER MESSWERTE’, D1&6. &, 7 RAD’, /)
14X, “ABSTAND DER FEINVERTEILTEN MESSWERTE ‘.D16.4, Y RAD’)

NUN FOLET EINE INTERPOLATIONS — ROUTINE ZUR BELEGUNG DES
FELDES ‘FEIN’

ZUNAECHST WIRD NF AUTOMATISCH ERRECHNET

OO0 0O0000

NF = N # (INT((DTHETA/DFEIN))+1)
WRITE(&, 310) NF
310 FORMAT(/,2X, ‘DIE ZAHL DER FEINVERTEILTEN WERTE IST ‘., 16, ‘. ")
FEINC(1) = RATE(1) :
DO11 I=1,NF
DEC = DFEIN # I
D DEC/DTHETA + . Q000000001
K INT(D) + 1

D D + 1.
FEIN{I+1) = (RATE(K+1)-RATE(K) ) #(D-FLOAT(K))+RATE(K)

C WRITE(&, 320) DEC, FEIN(I+1)
€320 FORMAT(/,2X, ‘BEI THETA FEIN = ‘,F20.10, ' A IST BETRAEGT DIE
C 1ZAEHLRATE /,F20. 10, 7. ")

11 CONTINUE

it nn

Q2 = Q2
DO 1 I=1,6
c GRAND IST DER WERT DES INTEGRANDEN

GRAND = . 0O
c E I1ST DIE JEWEILIGE ENERGIE FUER DIE NUN DER ENTFALTUNGS

c WERT BERECHNET WIRD.

EA + (I-1)#DE
IST DAS QUADRAT DES Q - PARALELLEN IMPULSUEBERTRAGES

{ E/340000. )##2

@]
Mo e m
m
1 mnny .,

o1

g
-}

2 J=1, NF
WINKEL { J-1 ) # DFEIN
WINKZ WINKEL#%2
DENOM = SQRT(4#QE2#Q2+ (QE2+WINKI2—Q2) ##2)
ZAHLER FEIN(J) # WINKEL # DFEIN
BRUCH ZAHLER/DENOM
GRAND GRAND + BRUCH
WRITE BEFEHL ZUR AUSLOTUNG DER RIEMANNSUMME DER SINGULARITAET
FUER Q UNGLEICH O
BZW. FUER Q GLEICH O
COR =8SQRT(4. 04#QE2#Q2)
COR =80QRT(1. 01 #QE2##2)
IF(DENOM. 6T. COR) &0 TO 2
L =L +1
IF(L. GT. 10) 60O TO 2
WRITE(&, 405) DENOM, ZAHLER, BRUCH, GRAND
405 FORMAT(1X, ’ DENOM = ’,F30.20,/,’ ZAHLER = ‘,F30.20,/,
17 BRUCH = ’/,F30.20,/,’ GRAND = ‘,F30.20, ' CRRRRE@‘)
WRITE(6, 408) J, FEIN(J), WINKEL, DFEIN
408 FORMAT(3X, ’ FEIN(’, 16, 7)) = /,F10.5, ' WINKEL = ’,F30. 20,
17 DFEIN = ‘,F30. 20)
e CONTINUE

il i u

I n

sNoNsRoNe!

O0o00000000
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FALT = 1. /GRAND
WRITE(6) 510) I,E, GRAND, FALT

210 FORMAT(3X, ' I =7,13, " VERLUST E = "F10.5

1/ EV ENTF-WERT = ’,F20.10, ’ FALT-WERT = ’ F10.5’ . ")
1 CONTINUE

STOP

END
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program main BRAGG.FOR
KK KKK KK R KKK KK KK KK K KK K JOK KKK KR K5 KK KK 0K K 0K K K 0K K KK KK KKK KK X
X X
X Dieses Frogramm berechrnet den Verlauf der Bandenergie %
% in einem "Ein-resiproker—-Gittervektor" Madell X
X X
X X
ORI OKKOK KKK KR 3K KKK XK 3K 3K OK KK KR 3K KK OK0OK KKK K KK 0K K K0OK K KKK K KR KOK KKK KK %0k

real g,q,vydg,e,f

integer max

character%!l skomm

characterxé sdata, sende

skomm = 7,

sdata = “data:”’

sende = “end’

write(k,%) * Pseudopotentialkeoeffizient V (E-Fermi)

read (k, X) v

write(%,%) * Eingabe des reziproken Gittervektors & (g-Fermi):

read (X,%) g

write (X,%) ° Eingabe des Abstandes der g-Werte dg (g-Fermi) :

read (¥, X) dag

open (l,file="bragg.dat’ ,status="old" form="formatted”)

write(l,%) 7 Fseudopotentialkoeffizient V(wp) ",v

write(l,%) * reziproker Gittervektor G (g-Fermi) a0

write(l,%X) * Abstand der g-Werte (g-Fermi) ",dq
KKK KR K KK KK K K 0K KKK KKK KK 0K K KKK KK KOK 0K KKK K KKK 0K 3K KK 50K R KKK KK K K

max = int(2%g/dq+.6)

write(l,%) * Zahl der Punkte °,max

wrrite(l, %) sdata

do 10 i=1,max

q = (i—1)%xdq

if(q.lt.g/2) then

FI |

f

e = . S%(gkg+(q—-g)%(g—-g))
+ = .9%(gxg—-(g—g)x{g—g))
f = £R%¥ + viv
f = sqrtdf)
e = — f
write(l,11) g,skomm,e
11 format (1x,¥10.4,a1,f10.4)
else
e = .5%(g%qg+(g—g)X{(g—-g))
f = 3% (q¥g-(q—-gl)%k(g-g))
£ = £%f + vikv
f = gsqgrt(f)
e = e + §
write(l,21) g,skomm,e
21 format (1x,f10.4,a1,f10.4)
endi f

10 continue
wirite(1l,%) sende
stop
end
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program main LINDCOMP.FOR
KROK K KRR K KRR K KOROK KK 0K 30H0OK0OK KKK R KKK 0K OK KKK HOKOK KKK KOKKOKOE 3OIOK R XOOX K KRR ROKX X
¥ X
X dieses programm berechnet real- und imaginlrteil X
X epsilon sowie im(-1/eps{g.w)) nach Lindhard X
X X

AR OKKOK R OROKORHOK 0OKOKOKCK R RKA0KOK 0K KR KKK OK0OI0K K K 080K K00 30 080K K R R K KOK K OR ROk %
double precision q.w,rs,reps,imeps,hl,hZ,squw,wp,deltaw,wf
Das Frogramm Lindhard - Flot enstammt dem Frogramm Lind-
hard—-For. Es berechnet die Lindhardfunktion und speichert
den Datensatz auf eine Basicdatei, die mit Data. beginnt
und die die Werte moeglichst formartiert, durch Komma
getrennt und in der Reihenfolge x.y enthalten soll.
character¥l skomm

characterXxb sdata,sende

3 I I I I

sdata = "datas’
skomm = ",
sende = "end’

DFEN (1,file="lindot’,,status="new’ form="formatted”)
write(%,X) ° Eingabe von rs in a0 ’

read(X, %) rs

write(X,%) ° Eingabe von g in 1/A°

read(x, %) q

q = gXrs/Z%.b63d0

write(k, %) " Eingabe des Abstands der w—Wlerte in eV

read (X, %) deltaw

wt LS01d2/ {rskrs)

wp . 7405d0O%Xdsqrt (rs) Xwf

max = int({(wp/deltaw)-.6d0)

write(l,%) * rs = ?’,rs,’ deltaw = ", deltaw,’” max= ’,max
write(i %) > g = 7,g," wf = >, wf,” wp = ", wp
write(i,%) * Epsilonl Epsilon?2 Im(-1/eps(g,w))
write(l,%) sdata

do 10 i=1,max

*

w = i%(deltaw/wf)
hl = reps(q,w,rs)
W = wXwf

write(1,11) w,skomm,hi
11 format(ix,f10.4,a1l,e10.95)
10 continue

write(l,X) sende

do 20 i=1,max

W i%(deltaw/wf)

h2 imeps{q,w,rs)

w = wXwf

write(l,21) wy,skomm,h2
21 format(lx,f10.4,a1,e10.5)
20 continue

write(l,%) sende

do 20 i=1,max

||}

w = i¥(deltaw/wf)

hl = reps(qsw,rs)

h2 = imeps(a,w,rs)
sqw = h2/ (h1Xhi+h2%h2)
w = wiwf

write(l,31) w,skomm,sqgw
31 format (1x,+10.4,a1,e10.9)
20 continue

write (1, %) sende

close (1)
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stop

end
JOKKOROKOKOK JOK RCKOK 0K KOK K KKK 30K JOK KO K FOKOR AR CKOKOR KKK KR K KRR KR KK R KK KKK KB KK KK X

double precision function imeps(g.w,rs)

double precision gywsrs,d,imp0,v0

d=impO(gq,w,rs)

vO=rs/ (5. 015d0O%g%g)

imeps=vixd

imeps=—imeps

end
********X***************X****X#*****X******X*****************x***

double precision function reps(qQ.w,rs)

double precision qg.w,rs,c,repQ,vo

c=rep0(q,w,rs)

vO=rs/ (Z.015d0Okg%qg)

reps=vOikc

reps=1.0d0-reps

end

double precision function rep0(g,w,rs)
3K KO KOK K SOK KOOK K RCOKK 5K KOK K R80K R0 KR I0R R K0ROROKR X ROR KR KORR K AR ROOR R R AR KKK R KKK R KA XK
X diese routine berechnet den.realteil des rpa-chi fuer reelle
X frequenzen . (version 14.1.87)
R KOKOK MO KOK KO R K KOK KK KRR KK KK OK R KOK KO K OROKOK KK 0K KK 0K 30K 500K JOR XOK KO K K0k XKk X
double precision g.,w.,rs,hilfi,hil+2
hilti=dlog{dabs ((w+2.0d0%kg-q¥q) /{(w—2.0d0%kqg—-g¥%qg)))
hilfl RilF1%(1.0d0-(w/ (2.0d0%g)~.35Sd0O%qg) X (w/ (2.0d0%qg) —.5d0%g))
hil+2=dlog(dabs ({w=2.0d0%g+q¥q) / (w+2.0d0%qg+qgXqg)))
hilf“-hxlf’*(l 0dO=(w/ (2.0d0%Xq) +.5dO%Xq) ¥ (w/ (2.0d0O%g) +. qdﬂ*q))
repO=(hilfi+hilf2)/(2.0d0%xqg)-~1.0d0
end

double precision function impO(g,w,rs)
K J0R KK 080K K R ROR 30K K030 8 0080 o 00 00 300K K K0 0RO K OR 00K R OR JOKOK X ORORBOKKXOR R KK K
% diese routine berechnet den imaginaerteil des rpa-chi fuer
% reelle frequenzen . (version :20.1.87)
****m*tx*xx**xxxxxxtx**x*xxx#xxxxx*x**x#**xxx**x*xxx*x*xxx*xx*xx***x
double precision q,w,rs,pi
pi=3.141592653d0
if (w.le.q%2.0d0-qxqg) then
impO=—pidw/ (2.0d0%q)
elseif((w.gt.qgXg-2.0d0%qg) .and. (w.le.q¥2.0d0+q%q)) then
impO=—pi/ (2.0d0%Xq) ¥ (1.0d0-((w/(2.0d0%g)—q/2.0d0O) X%2))
el se
impO=0.0d0
endi f
end
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program main NDMERMIN.FOR

KKK KKAKAKKAAKXEKKXKAKKKEKAAKAKRKRKAKAAKRAKRKRARARKRAAKRKALEKERARARKRRR KA K KRR KKK KK,k KK

*
K
*
*
*
*
x
x
*
*
*
x
*
*
*
*
*

*

X X % X %X X X * X % x

* % X ¥ X * X % *

Dieses Programm berechnet den Realteil, den Imaginaerteil
sowie die Verlustfunktion der Lindhard - Dielektrizitaets-
funktion fuer komplexe Frequenzen {( w + i*Gamma ).

Aus der Lindhardfunktion wird in einem Unterprogramm die
Lindhardfunktion in der Relaxationszeit-Naeherung nach
N.D.Mermin berrechnet. Der Frequenzbereich kann in Viel-
fachen der Plasmafrequenz gewaehlt werden.

Das Programm speichert seine Ausgabedaten auf eine Basic-
datei die mit ' DATA:' eroeffnet werden muss, in der die
Werte moeglichst formatfiert sind und durch Komma abge-
trennt werden. Dazu dienen die CHARACTERs skomm, sdata,
sende. Der Basicdatei wird die Ausgabeunitnummer 1 zu-
gewiesen, der Name der Basicdatei ist MERMIN.DAT ; sie

wird bei jeder erneuten Programmausfuehrung ueberschrieben.

complex cw,merm

real gq,w,gamma,rs,deltaw,wf,wp,reps,imeps,sqw,Xx
character*l skomm

character*6 sdata, sende

sdata = 'data:'
skomm = ','
sende = 'end'

open (1,file='mermin.dat',status='old’',form="'formatted’')

Es folgt die Eingabe der Werte fuer den Impulsuebertrag

( in 1/2 ), den Imaginaerteil Gamma

der Frequenz {( in eV ), fuer den Abstand der
Frequenzpunkte, an denen die Funktion berechnet werden
soll ( ebenfalls in eV ) und fuer den Wigner-Seitz Radius
{ in Bohr'schen Radien ).

Des weiteren wird der gew@nschte Frequenzbereich bestimmt.

Kok ok K ok Kk K K d ok kK Kk k ok A % sk ok ok %k kR %k %k dk kK sk Kk ok ok ok ok Kk K R Kk kK Kk ok kK ok R R ok R Kk ok ok ok ok ko ok kK

write(*,*) ' Eingabe von rs in a0 '

read(*,*x) rs

write(*,*) ' Eingabe von q in 1/A '

read(*,*) ¢

write(*,*) ' Eingabe von Gamma in eV '

read(*,*) gamma

write(*,*) ' Eingabe von deltaw in eV '
read(*,*) deltaw

write(*,*) ' eingabe bis zum x-fachen von E-Fermi

read(*,*) x

Es werden nun die Fermi-Energie und die Plasmaenergie

in eV berechnet, der Impulsuebertag auf den Fermi-Impuls
umgerechnet, und die Zahl 'max' der Funktionsargumente
ausgerechnet. Es erfolgt eine Ausgabe dieser Werte.

Die Daempfung Gamma wird auf die Fermienergie umgerechnet.

KK Kk ok ok K K ok Kk Kk Kk ok ok K ok A vk sk ok Kk R sk e ks %k A vk dk ko k kK k K R R K R Kk ok K Ok Rk kR K R Ok kR K Rk R Rk ok Rk X

wf = .501le2/(rs*rs)

Wwp = .9405e0*sqrt({rs) *wf

*

x

x

A

x % X % % K ¥ X 2 A

Xx

*

AR S ESEEE LRSS RS SRR RS SRS ESEEEEEEEEESE SR EEEEESEESEEEEEERESIS SIS

Kok kK Kk K Kk ok Rk Kk X kK K Kk ok K ok ok kK %k ok Kk vk % ok Kk Ik %k ok Kk Kk K sk ok ok ok ok R R ok kR ok ok kK k ok ok ok ok R Rk ok ok ok Kk %

Kok K K K K K K K K K %k K kK Kk Kk K ok sk ok sk ke ko dk ok sk sk ok ok ok % ok kR kK Kk ok kK Kk ok ok ok Rk ko ok ok ok ok ok Kk kR &

*
*
x
)
*
®
*
)
*
*

Kok ok ok ok ok Kok Kk ok kR ok kK ok R K K K Kk kK K K K K kK k ok Kk k %k ok kR K ok R R K kW ok ke ok kK Kk Rk Rk ko kR kK kK

X
*)
*
*
*
b3
*,
*
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max = int(x*wp/deltaw)

write(l,*) ' rs = ',rs,' E-Fermi.= ', wf,' E-Plasmon = ',wp
write(l,*) ' g = ',q,' Abstand = ',6deltaw

write(l,*) ' Zahl der Argumente ', max

write(l,*) ' Daempfung in eV = ',6 gamma

q = gq*rs/3.63e0

gamma = gamma/wf

deltaw=deltaw/wf

KK KKAKKkAKKKKXKKRKKKRKAAKRAK KA KK AKKAKRKRKRK KRR A KK KA KKAKKKARK KKK K KRRRR KKKk Kk k%

11
10

21
20

31
30

write(l,*) sdata
do 10 i=1,max

W = (i-1)*deltaw

cw = cmplx(w,gamma)
reps=real (merm(q,cw,rs))
w = wruyf

write{(1l,11) w,skomm,reps

format(1x,£10.4,a1,el10.4)
continue

write(l,*) sende
write(l,*) sdata

do 20 1i=1,max

w = (i-1)*deltaw

c¢w = cmplx{w,gamma)

imeps = aimag(merm(g,cw,rs))
W = w*wf

write(1l,21) w,skomm,imeps
format{(lx,£10.4,al,el10.4)
continue

write(l,*) sende
write(l,*) sdata

do 30 i=1,max

W = (i-1)*deltaw

cw = cmplx{w,gamna)

sqw = aimag((-1.0,.0)/merm(gq,cw,rs))
w = wWw*xwf

write(1l,31) w,skomm,sqw
format(1x,£f10.4,al,e10.4)
continue

write(l,*) sende

close (1)

stop

end

KoM KKk Kk ok kK K ok Kk K K Kk ok Kk ok ik k ok ok A K R sk o % d ke R ok ok R kI ok kR Rk K R R R ok kR ok K R R ok kR R R kK

complex function merm{q,cw,rs)
complex c¢w,ceps,cnull,pre,helpl, help2
real gamma,w,helpO,help3

W = real(cw)

gamma = aimag(cw)

help0 = gamma/w

pre = cmplx(.0,help0)

helpl = (ceps(g,cw,rs)-(1.0,.0))
help3 = real(ceps(q,(.0,.0),rs))
help2 = help3-(1.0,.0)

merm = ((1.0,.0)+pre)*helpl
merm = merm/((1.0,.0)+pre*(helpl/help2))
merm = (1,0,.0)+merm

end

A TR K kKA KK AAAKARKARARAKRARAAKRKANR AR AR KRR A KRR AR KRR AR A AR KRR Rk Rkok ok kk ok k k&

complex function ceps{q,cw,rs)
complex cw,cepO

real q,rs,vO0

ceps = cepO(q,cw,rs)

v0 = rs/(3.015e0*q*q)




i

ceps
ceps
end
KKk kXK Kk KKk k k¥ X k %
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vO*ceps
(1.0,.0)-ceps

KA KKKKEKKRKRRKRKKIKAKKKKAKAARKKAKKEAKKAKK KRR K AKKAKAKKKKAKKKKKKKX KK KX

complex function cepO(g,cw,rs)

comple
real g
hilfl
hilfl
hilfl=
hilf2
hilf2
hilf2=
cepO
end

% cw,hilfl,hilf2

,¥s

= ({cw+2.0e0*g-g*q)/(cw-2.0e0*gq-q*q))

= clog(hilfl)

hilfl1*((1.0,.0)-(cw/(2.0e0*qg)—-.5e0*q) *{cw/(2.0e0*qg)—-.5e0*q)

= ({cw-2.0e0*g+g*q)/ (cw+2.0e0*q+g*q))
= clog(hilf2)
hilf2*((1.0,.0)-(cw/(2.0e0*xq)+.5e0*q) *(cw/(2.0e0*q)+.5e0*q)

= (hilf1+hilf2)/(2.0e0*q)-(1.0,.0)
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program main GQCORMER.FOR

Kk RKEKKKAKKAKKKKRKEARKAR K AKALEARKRKKKERKAKKKARKKEEAKRKKAKKKKKKKKKKRXX KKK KKK KX K% %X

x

* Dieses Programm berechnet den Realteil, den Imaginaerteil
sowie die Verlustfunktion der Lindhard - Dielektrizitaets-
funktion fuer komplexe Frequenzen {( w + i*Gamma ).

Die Lindhard DK wird erweitert durch einen rellen Core-
Polarisationsterm.

Aus der Lindhardfunktion wird in einem Unterprogramm die
Lindhardfunktion in der Relaxationszeit-Naeherung nach

N.D.Mermin berrechnet. Der Frequenzbereich kann in Viel-
fachen der Plasmafrequenz gewaehlt werden.

von Vashista-Singwi.

as Programm speichert seine Ausgabedaten auf sine Basic-
datei die mit ' DATA:' eroeffnet werden muss, in der die
Werte moeglichst formattiert sind und durch Komma abge-
trennt werden. Dazu dienen die CHARACTERs skomm, sdata,
sende. Der Basicdatei wird die Ausgabeunitnummer 1 zu-
gewiesen, der Name der Basicdatei ist MERMIN.DAT ; sie

*
*
*
*
*
b3
*
*
x
*
*
¥ 3
*
K
*x
X
*)
)
x
*
x
*
*
wird bei jeder erneuten Programmausfuehrung ueberschrieben. *
*
*

*
*
*
E3
X
*
X
*
*
*
L3
X
* Die Mermin DK wird erweitert mit der Lokalfeldkorrektur
)
*)
*
)
*)
*
*
%
¥
k3
*

HEAAAKRAKAKAKKAKKAKAAKRKAKR A AKX AKX AAKRKKAARKKAKAKRAKA KA KA AKRRKRKRKAAKRAKNKKAKRAR KRR K XK KK
complex cw,vsmerm
real q,w,gamma,rs,deltaw,wf,wp,reps,imeps,sqw,x,chi
character*1l skomm
character*6 sdata,sende

sdata = 'data:'
skomm = ',
sende = 'end'

****k***********************’k‘k*******k**k**k*’k********’k*‘kt.***k*****
open (1,file='mermin.dat',status='old', form='formatted’)

HEHAKRKKAAARAKKAKNKAKN KRR ARAR A AR RARELRNLARAKREARARR AR A AALAKRKRKAAANRARAAKRK KA KR, KK
* *
* Es folgt die Eingabe der Werte fuer den Impulsuebertrag *
* ( in 1/A ), den Imaginaerteil Gamma *
* der Frequenz ( in eV ), fuer den Abstand der *
* Frequenzpunkte, an denen die Funktion berechnet werden *
* soll ( ebenfalls in eV ) und fuer den Wigner-Seitz Radius *
* ( in Bohr'schen Radien ). *
* Des weiteren wird der gew@nschte Frequenzbereich bestimmt. *
* *
KAKKAEKRAEAKAKA KKK AAKRARRAKA AR A AR KRR KRR KRR R AN A KRA AR KRR KRRk A Ak kR ko kA K Ak kk &k %kk k%

write(*,*) ' Eingabe von rs in a0 '

read(*,*) rs

write(*,*) ' Eingabe von ¢q in 1/A '

read(*,*) g

write(*,*) ' Eingabe von Gamma in eV ‘'

read(*,*) gamma

write(*,*) ' Eingabe von deltaw in ev

read(*,*) deltaw

write(*,*) ' eingabe bis zum x-fachen von E-Fermi
read (x,*) x

write(*,*) ' Eingabe der Core-Polarisierbarkeit
read(*,x) chi

+
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Kk kAKX AKAAKAAKAKERAREREAKKAAELKRAKRELEKRKKAKKKKAALAKKEELARAARAKRAEKRAR R KA R R Ak &k Ak ok kX

* L3
* Es werden nun die Fermi-Energie und die Plasmaenergie *
* in eV berechnet, der Impulsuebertag auf den Fermi-Impuls *
* umgerechnet, und die Zahl 'max' der Funktionsargumente *
* ausgerechnet. Es erfolgt eine Ausgabe dieser Werte. *
* Dic Daempfung Gamma wird auf die Fermienergie umgerechnet. *
* *
* )

KA A KAAKAKKKAKRKRA KKK RKKAAKRA A KR AA K AR KR AR KRR KA KA R K KKKL KKK KK KKK KAKK Ak kXX

wf = .501e2/{rs*rs)

wp = .9405e0*sqrt(rs)*wf

max = int(x*wp/deltaw)

write(l,*) ' rs = ',rs,' E-Fermi = ',wf,' E-Plasmon = ' WP
write(l,*) ' q = ',q,' Abstand = ', 6,deltaw

write{l,*) ' Zahl der Argumente ',6 max

write(l,*) ' Daempfung in eV = ',6(gamma

write(l,*) ' Core-Polarisierbarkeit = ', chi

q = gq*rs/3.63e0

gamma = gamma/wf
deltaw=deltaw/wf
HRKEAAAXRAARXKA A XA A AR AA A AR KA XA A AR AR AAARAARA AR EAALAA LR AKX ARAKARR A KA ANKR A A KA X AX

write(1l,*) sdata
do 10 i=1,max
W (i-1) *deltaw
cw cnplx (w,gamma)
reps=real (vsmerm(q,cw,rs,chi))
w = wxwf
write(1,11) w,skomm,reps

11 format(lx,f10.4,al,el0.4)

10 continue
write(l,*) sende
write(1l,*) sdata
do 20 i=1,max

in

w = (i-1)*deltaw

cw = cmplx(w,gamma)

imeps = aimag{(vsmerm(q,cw,rs,chi))
W = w*wf

write(1,21) w,skomm,imeps
21 format(lx,£f10.4,al,el0.4)
20 continue

write(l,*) sende

write(1l,*) sdata

do 30 i=1,max

W = (i-1)*deltaw

cw = cmplx(w,gamma)

sqw = aimag{((-1.0,.0)/vsmerm(q,cw,rs,chi))
w = w*wf

write(1,31) w,skomm,sqw
31 format(lx,£10.4,al,el10.4)
30 continue
write(l,*) sende
close (1)
stop
end
KA R AKRA AR AL R AAAR KR KRR AR AAEERRAAA R AR AR AR AR AR ARARR AR AR KA KRR R AR KK kk Ak
complex function vsmerm(q,cw,rs,chi)
complex cw,merm,hilf,qg
double precision gvs,hilfl,hilf2
hilfl = dble(q)
hilf2 = dble(rs)
g = cmplx (gvs(hilfl,hilf2))
write(l,*) ' g ',g
hilf = merm(q,cw,rs,chi) - (1.0,.0)
vsmerm = (1.0,.0) + hilf/((1.0,.0)-g*hilf)
write(l,*) ' vsmerm ',vsmerm
end
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KKKAEAKKKKKAAKKKLARAAAKRKKAKRAKRAKNKAKKRKRKKAKRKEKRARKARARAKKRAKRKRKRKKKRKE KK KR A KKKKKRRK
double precision function gvs(q,rs)
double precision gq,rs,a,b,alfa,beta,gam,eps,hilf,
* avs,bvs

a = avs{rs)

b = bvs(rs)

eps=3.0d-5

gam = -.0872d0

beta = 266.4d0*1log((1.9d0*g+3.640)/1.740)
alfa = -.017d0*dexp(beta/256.0d40)

hilf = 1.040 + alfa*dexp(-beta/(q**8))
hilf = hilf + gam*dexp(-eps*((g+2.0d40)**10})
gvs = 1.0d0 - dexp(-b*q=*q)

gvs = gvs * a * hilf

write(l,*) ' gvs ',K6gvs

end

KEAKKKKKKA KKK A AKRK KKK A AR AR LR AL A KRR KRR A AR ARKRA KRR ARKR KRR KRR AR L RK KKK % Kk kKKK

double precision function avs{rs)
double precision rs

write(l,*) ' rs ',rs
avs = ,536d0 + .187d0*rs - .015d0*rs*rs + 7.7d-4*rs*rs*rs
write(l,*) ' avs ',avs

end
Kk KKk KKK KA K AKRK KRR A AKRKAKKA K AL LKR KKK AAKRKA KA KK AR AR KR AKAKRAKRKRKRK KKK KK KA KKk kk %

double precision function bvs(rs)
double precision rs

write(l,*) ' rs ',rs

bvs = .419d40 - .057d0*rs + 7.7d-3*rs*rs - 4.4d-4*rs*rs*rs
write(l,*) ' bvs ',6bvs

end

KK KAKAKAKAKKAAKKERAA KR EAAK KKK AAKKKRKAKRKN A A K LERRA R AR AR Rk kkkkhkkkkkhkkkkxxk
complex function merm(q,cw,rs,chi)
complex cw,ceps,pre,helpl,help2
real gamma,w,helpO,help3

W = real (cw)

gamma = aimag(cw)

help0 = gamma/w

pre = cmplx(.0,help0)

helpl = (ceps(q,cw,rs,chi)-(1.0,.0))
help3 = real(ceps(q,{(.0,.0),rs,chi))
help2 = help3-(1.0,.0)

merm = ((1.0,.0)+pre)*helpl

merm = merm/{((1.0,.0)+prex{(helpl/help2))
merm = (1.0,.0)+merm

write(l1,*) ' merm ', merm

end

KAkK A KAKKKAKX KA K AR AKRAALAAKAARKA KR K AR AR AR A KKK AR KA KA A K kAR Ak hk kX kKKK KX KKK *Xkkx%

complex function ceps{q,cw,rs,chi)
complex cw,cep0,core
real ¢q,rs,v0,chi

ceps = cep0(g,cw,rs)

vO0 = rs5/(3.015e0*xqg*q)

ceps = vO*ceps

core = cmplx{(4%3.14159*chi), .0)
ceps = (1.0,.0)-ceps + core
write(1,*) ' chi ',chi
write{(l,*) ' core ', core
write(l,*) ' ceps ', ceps

end
Kok Kk ok Kk Kk ok ko K R K sk R K K ok sk ok ok sk ok Kk ok d Y ok ko sk kK ok kA Kk Kk ok Kk ok ok sk vk ok K ok K ok ok ok ok kK ok ok Kk Kk ok kK K
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complex function cepO{q,cw,rs)

complex cw,hilfl,hilf2

real q,rs

hilfl = ((cw+2.0e0*q-q*q)/(cw—2.0e0*q-g*q))

hilfl = clog(hilfl)
hilfl=hilf1*((1.0,.0)-(cw/(2.0e0*q)-.5e0*qg)*(cw/(2.0e0*q)~-.5e0*q.
hilf2 = ((cw-2.0e0*qg+q*q)/(cw+2.0e0*q+q*q))

hilf2 = clog(hilf2)

hilf2=hilf2*((1.0,.0)-(cw/(2.0e0*q)+.5e0*q) *(cw/(2.0e0*q)+.5e0*q.
cep0 = (hilfl+hilf2)/(2.0e0*q)-(1.0,.0) '
write(l,*) ' cep0 ',cepO

end
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program test PLASDISP.FOR

KKK KRR KKK KRR kR kKK KK KAK KA R K IkRARKEKKKAKR KKK KKREKAKR KK KKKKKKKKA KKK K KKKRKKK KR X

*

* Dieses Programm berechnet in einem g-Raster von .025 in einer
* Schleife die Nulstelle des Realteils der dielektrischen

* Funktion (d.h. nicht die exakte Plasmafrequenz).

* Berechnet wird die dielektrische Funktion nach der Theorie

* von Dabrowski, als Input werden Interpolationsfunktionen

* fuer die Lokalfeldkorrekturen von Pathak/Vashsishta und

* Vashishta/Singwi genommen.

* Die Eingaben erfolgen reduzierten Einheiten (Fermi-Impuls,

* Fermi-Energie,Bohrscher Radius). Die Ausgabe erfolgt auf dem
* Bildschirm : g der betrachtete Impuls, wp die Nullstelle

* vom Realteil der DK, hilfl und hilf2 sind die Werte des Real-
* teils um die Nullstelle, ihr Abstand ist 0.02 (in E-Fermi)

.1
*

*
3
*
*
*
*
*
*x
*
*
x
%
*,
X
*

KA XA KAk KAAKRKAEAKA AKX KA ARKRKXAKRKKE A XK KAAKARAK A KK R EAKKKKXKk KKK KK KKK KKK KX KX Kk %K K K% KkkxX
double precision gq,w,rs,reps,hilfl,hilf2,wu,gmax,wp
integer k,max
write(*,*) 'Eingabe von gmax:
read(*,*x) gmax
write(*,*) 'Eingabe von wu{in Ef ): '
read(*,*) wu
write(*,*) 'Eingabe von rs
read(*,*) rs
max=int {(gmax/.02540+.5d0)
do 10 k= 1,max
q=k*.02540
hilfl=reps{(q,wu,rs)
hilf2=reps{q,wu+.02d0,rs)
if (dabs(hilfl).le.1.0d4-5) goto 1000
if (dabs(hilf2).le.1.0d4-5) goto 1000
if (dsign{(1.0d40,hilfl).eq.dsign(1.0d0,hilf2)) goto 1000
wp=.02d0/(1.0d0~-(hilf2/hilfl) )+wu
10 write(*,*) 'g=',q,' wp= ',wp

1000 stop
end

KA KAk KA KA AARKAAKAKRERK KK KA AR R R AR KKK KK KRR KKK KKK KKKk k ok ok kkokkkkkkkkkxk
double precision function reps{(q,w,rs)
double precision reg,img,rep0,imp0,q,w,rs,a,b,v0,c,d,e, f
c=repO0(q,w,rs)
d=impO(q,w,rs)
e=reg(q,w/2.0d0,rs)
f=img(q,w/2.0d40,rs)
vO=rs/(3.015d0*g*q)
a=1.0d0+v0* (e*xc-f*qd)
b=v0* (e*xd+f*c)
reps=a*xv0*c+v0*b*d
reps=reps/{(a*a+b*b)
reps=1.0d0-reps
end

1

double precision function img(q,w,rs)
KoK K dOK Kk K Kk ok sk kK A Kk K Kk Kk K Kk Kk k sk Kk K sk sk Ak ke sk ok ke sk ok ok % sk sk ok k k k ok dk Kk ok %k %k sk sk %k Kk ok K % %k ok ok ok k Kk ok ok X
* diese routine berechnet den imaginaerteil von g nach *
* dabrowski. (version : 16.12.86 *
****V(**'k***************************'k******tt*‘k*****‘k****‘k***********

double precision q,w,rs,as,b,c,d

¢c=1.570797d0*as (g, rs)

d=b(q,rs)

img=c*w/({(1.0d0+d*w*xw)x*x1_ 2540)

end
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double precision function rep0O(q,w,rs)
**k*********kkk**kk*k*ﬁ****k*k**kk**k******k******k**t*****k**k******
* diese routine berechnet den realteil des rpa-chi fuer reelle *
* frequenzen . (version 14.1.87) *
KA KKKk AR AR AR RRKR A A AR ARRAKREARR AR ARKR R AR AKRARARR AR AR AR R AR AR KRk ok kkkkk Kk Xk kK
double precision gq,w,rs,hilf1,hilf2
hilfl=dlog(dabs{(w+2.0d0%*q-q*q)/(w=-2.0d0*q-q*q)))
hilfl=hilf1*(1.0d0-{w/(2.0d0*q)~-.5d0*q) *{w/(2.040*q)~-.540*q))
hilf2=dlog({dabs{(w-2.0d0*q+q*q)/(w+2.0d0*g+g*q)))
hilf2=hilf2*(1.0d0-(w/(2.040*q}+.5d0*q) *(w/(2.0d40*q)+.5d0*q))
repO0O=(hilfl1+hilf2)/(2.0d4d0*q)-1.0d0
end

double precision function impO{q,w,rs)
k***********k*******k****k*******k**‘**k********t***k***k***k**kkk*kk‘k
* diese routine berechnet den imaginaerteil des rpa-chi fuer *
* reelle frequenzen . (version :20.1.87) *
KARAKAAA KA KA KA A AR KKRK AR AKRA ARk AKXk AAKKREAAAARKR A A AR KA Ak AR A AKX R AR K KA KAk A KkKXkxk
double precision q,w,rs,pi
pi=3.14159265340
if (w.le.q*2.0d0-g*q) then
impO=-pi*w/(2.0d40*q)
elseif((w.gt.q*q-2.0d0*q) .and. {w.le.q*2.0d40+q*q)) then
impO=-pi/(2.0d0*q) *(1.0d40-{(({w/(2.0d0*q)~-q/2.0d0)*x*2)})
else
imp0=0.0d0
endif
end

double precision function reg(q,wn,rs)
KKK KEKA KA AAKAARARAKRKAKRA KA ARA KA KA RAA R KA RA A A AR AAA A A A AAKRRA KR AR AR AR R KK KK KK

* diese routine berechnet durch simpsonintegration die locgl— *
* field-korrektur in der dabrowsky-parametrisierung fuer die X
* frequenz w mit as,b.(realteil von g.nach:16.12.86) *

HAAA KKK A A KA KAKRIA KK KKK KREKKAKRAKRKK KK KX RANA R AR AAA R KRR A Ak Rhkkkkkhkikrkkkkkkxk

double precision rs,q,wn,u,o,h,hilf, kernl,as,b,c,d,gpv,pl,p2,x,
*kern2,0l,ul,intl,int2,int3,delta
integer k,n
kernl (x,pl,p2)=(1.0d0-pl/(2.0d0* (x+pl)))/((1.0d0+p2*x*x)**1,25d0)
kern2(x,pl,p2)=1.0d40/(2.0d0* (x-pl)*((1.0d40+p2*x*x)**1,25d40))
u=0.0d0
0=350.0d0
n=10* {o-u)
if (n.lt.10) n=10
h=(o-u)/(2.0d40*n)
c=as(q,rs)
d=b{(q,rs)
intli=kernl(u,wn,d)+kernl{o,wn,d)
hilf=0.0d0
do 10 k=0,n-1

10 hilf=hilf+kernl (u+(2*k+1)*h,wn,d)
intl=int1+4.0d0*hilf
hilf=0.0d0
do 20 k=1,n-1

20 hilf=hilf+kernl (u+2*k*h,wn,d)
intl=intl1+2.0d0*hilf
intl=intl*h/3.0d0
intl=int1+2.0d0/(3.0d0* (d**1.25d0) *(o**1.5d0))
intl=intl*c+gpv(q,rs)

AKARKAA A A ARAAKRAKEAARKAAAA KRR KA AAAANRNRRAAAARRAANAARKRRAAAAARARAA KRR R A KR KA XX

delta=.,03d40
ol=wn-delta
ul=wn+delta
hilf=0.0d0
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n=10* (0l-u)
if (n.1t.10) n=10
h={ol-u})/(2.0d40*n)
int2=kern2(u,wn,d)+kern2(ol,wn,d)
do 30 k=0,n-1

30 hilf=hilf+kern2{(u+{(2*k+1)*h,wn,d)
int2=int2+4.040*hilf
hilf=0.0d0
do 40 k=1,n-1

40 hilf=hilf+kern2{(u+2*k*h,wn,d)
int2=int2+2.0d0*hilf
int2=int2*h/3.0d0*wn*c
hilf=0.0d40
n=10* (o-ul)
if (n.l1t.10) n=10
h=(o-ul)/(2.0d0*n)
int3=kern2(ul,wn,d)+kern2(o,wn,d)
do 50 k=0,n-1

50 hilf=hilf+kern2{ul+(2*k+1)*h,wn,d)
int3=int3+4.0d0*hilf
hilf=0.0d40
do 60 k=1,n-1

60 hilf=hilf+kern2(ul+2*k*h,wn,d)
int3=int3+2.0d0*hilf
int3=int3x*h/3.0d40
int3=int3+2.0d0/(3.0d0* (d**1.25d0) *(o**1.5d0))
int3=int3*wn*c
reg=intl+int2+int3
end

double precision function b(x,rs)
KhAK AR AA R A A AR AR AR AR AR A A A AR AR R KA RN A RAAR A A KA Ak kR kkkhhkkkkhkkkkkkkkx
* diese routine berechnet das b(g,rs)fuer die integration *
* zZu g an imaginaeren frequenzen .version:11.12.86 *
Kk kAR AAKAAAAKAAA AR AKX AR AL AR A AKRAAR A AR R AR RAANRA AR A AR RAARR A AR ANk Ak Xk &k

double precision x,rs,gvs,gpv, hilf

b=12.2894d0/ (rs**(4.040/3.040))

hilf=(gvs(x,rs)-gpvi(x,rs) )/ (x*x)

hilf=hilf**(4.0d40/3.0d0)

b=b*hilf

end

double precision function as{x,rs)
KA kRARKIEREREKAARERRRAARN AR A A AARRRARRAR AR AR AR A RR AN R kR ok k& XA KK

* diese routine berechnet die groesse aschlange(q,rs) ®
* welche als vorfaktor vor die w—-integration kommt *
® version : 11.12.86 (siehe aufzeichnungen *

AARAEREARAAAA A KR AR AR KRR R AR AR ARRNR AR A AR RRAA KR RARK AR AR R A R AR R A Kk kK

double precision x,rs,gvs,gpv,hilf
as=2.9259d0/(rs**(2.0d4d0/3.0d0)}
as=as/ (x**(4.0d4d0/3.0d0))
hilf=gvs(x,rs)-gpvi{x,rs)
hilf=hilf**(5.0d40/3.0d40)
as=as*hilf

end

double precision function gpv(x,rs)
Fok ok ok ok kAR A AR KA AR ARARRAAAR KN ER AR AR R A AAR R A AR A AR R A ARA AR R AR K
* diese routine berechnet g nach pathak-vashishta *
* parametrisierung vom 10.12.86 {(siehe aufzeichnung*
KA A RAKAAKRAKRAARA R AAAARAARARAAAN AR AN KRR A A AR AR AR RARRRARRRAR AR KK

double precision x,rs,a,b,apv,bpv

a=apv(rs)

b=bpv(rs)

gpv=a*(1.0d0-dexp(-b*x*x))

end




— 204 —

double precision function gvs(x,rs)
ERKAkK KA AKAKKKkAKKRKKKAEAAKERNKKAXKAKRKRKKR AKX KKK KKK KKKkkkk kX)X, kkxx
* diese routine berechnet g nach vashishta-singwi *
* parametrisierung vom 4.12.86 (siehe aufzeichnung*
KKk hkhk K&k hkhkAkAKhkAAKAREARKKKKAKKKK KKk XK KKK KKk KERK*X Kk hkk kkkkkk kK

double precision x,rs,a,b,alfa,beta,gamma,eps,hilf,

* avs,bvs

a=avs{rs)

b=bvs(rs)

eps=3.0d4-5

gamma=-.0872d0

beta=266.4d0*10og((1.9d0*x+3.6d0)/1.740)

alfa=-.017d0*dexp(beta/256.0d0)

hilf=1.0d0

hilf=hilf+alfa*dexp(-beta/(x**8))

hilf=hilf+gamma*dexp (—eps* ({x+2.040)**x10))

gvs=1.040-dexp{-b*x*x)

gvs=gvs*a*hilf

end

double precision function avs(x)
Kok ok koK d ok ok sk k ok Kk ok K ok ke k k k ok kR ok ok ok Rk ko ke ok K Ok Kk K K K ok ok ok ok ok Kk k ok X ok ok ok ok K ok %k

* diese routine bestimmt das a fuer die parametri-
* sierung des gvs(g) in der version vom 4.12.86 *
* siehe aufzeichnungen *

*

‘k‘k*******************kk*****‘k**‘k***’k**************‘***‘k*

double precision x
avs=.536d0+.187d0*x~.015d0*x*x+7.7d-4*x*x*x

end

double precision function apv(x)

KAKEAKKAEAKAAXKAAKAARARAXAARKAA KRR AR KR AAXAKRAKRA KA RKAKAKREAKAAKRA KR AK KX KK kX kK
* diese routine bestimmt das a fuer die parametri- *
* sierung des gpv(g) in der version vom 10.12.86 *
* siehe aufzeichnungen *
AAXAKAA KA A A A AR AXTAAKRKRAXAKA KA R AAR XA A AR R KA A A AR AR A A A A AR K KX KR Xk kX%

double precision x

apv=.4440+.1d0*x~-5.0d-3*x*x

end

double precision function bvs({x)
Fodk Kk ok kK Kk sk %k kR Kk k ok ok Kk K sk sk sk ok ok ki kR Rk R R R Rk Rk ok Kk ok R Kk ok ok ok ok ok K ok ok ok ok ok ok kK
* diese routine bestimmt das b fuer die parametri- *
* sierung das gvs(g) in der version vom 4.12.86 *
* siehe aufzeichnungen *
KoK ok ok ok ok Kk Kk ok ok ok ok Kk Kk ok ok ok de ok do ok ok sk ok ok vk ok ok ok ok k% k ok ok ok vk ok ok ok ok %k gk ok Kk R ok ok ok ok k% K

double precision x

bvs=.419d0~.057d0*x+7.7d-3*x*x~-4.4d-4*x*x*x

end

double precision function bpv(x)
Kok ok ok sk ok K Kk Kk k ok ok sk dk ok sk ok ok K A K Kk sk sk kK ki kR ok ok Rk ok Rk ok ok K ok ok ok ok ok Kk ok ok ok ok Kk kR K X
* diese routine bestimmt das b fuer die parametri- *
* sierung des gpv(q) in der version vom 10.12.86 *
* siehe aufzeichnungen *
KKAKXKKKKRAKEKKKKRKEKAAKANKRAERKRKEAARAKRRRAKRRAARRRKRKR KRN Ak ok kk ok ok kkkk Kk k

double precision x
bpv=.378d0~-,027d0*x+1.75d-3*x*x
end






