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E. Krerscumany und H. RAaETHER

Institut fiir Angewandte Physik der Universitat Hamburg
(Z. Naturforsch. 23 a, 615—617 [1968] ; eingegangen am 28. Februar 1968)

Wird eine Festkorperoberfliche oder diinne Schicht
mit Elektronen oder Licht bestrahlt, so kann eine Emis-
sion von Licht mit einem Intensitdtsmaximum bei der
Plasmafrequenz wy stattfinden. Hierbei wird die strah-
lende Oberflichenmode (Wellenzahlvektor & ~ 0, Fre-
quenz wp) angeregt. Die folgenden Zeilen sollen den
Zusammenhang beider Erscheinungen erhellen, der
Plasmaresonanzemission, angeregt durch Elektronen

(PREE) sowie durch Licht (PREL).
1. PREE

Trifft ein Elektron mit der Geschwindigkeit v auf
die Oberfliche eines Mediums mit der Dielektrizitats-
konstante ¢=¢,+1i¢,, so entsteht eine Lichtstrahlung
mit Dipolcharakteristik, deren Amplituden man sich
aus drei Anteilen zusammengesetzt denken kann, Abb.
la: 1. direkter Strahl 1, 2. reflektierter Strahl o,
3. direkter Strahl von der Spiegelladung! —7/Ve.
0 und 7 sind die Fresnel-Koeffizienten fiir Reflexion
und Transmission der Amplituden des E-Feldes von
parallel polarisiertem Licht an der Grenzfliche Va-
kuum — Medium. Das negative Vorzeichen vom Anteil 3
ist durch die entgegengesetzt gerichtete Bewegung der
Spiegelladung bedingt. Betrachtet man nur eine Grenz-
flache, so ist

o+1l=1-Ve (1)
und es gilt fiir die unter dem Winkel © gegen die
Normale abgestrahlte Leistung (nicht relativistisch) :
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Die spektrale Verteilung ist bestimmt durch die Fre-
quenzabhingigkeit des Fresnel-Faktors |1+ |2 sowie
von |1—1/e |2, Letaterer hat bei ¢ ~ 0 ein Maximum,
dessen Hohe und Breite stark von & (bei wp) beein-
fluBt wird. Der Fresnel-Faktor, der im allgemeinen ein
Minimum bei der Plasmafrequenz hat, verschiebt und
deformiert dieses Maximum, s. Abb. 2 a, b. Die Strah-
lung erfolgt in diesem Bilde durch lokalisierte Anre-
gung der Oberfliche beim StoB einzelner Elektronen,
die statistisch verteilt die Oberflache treffen. Eine evtl.
vorhandene Rauhigkeit verdndert den Effekt wenig, da
die Emission unmittelbar an der Oberflache erfolgt.
In diinner Schicht kommt die an der hinzukommen-
den unteren Grenzfliche reflektierte Strahlung sowie die
an dieser Grenzfliche beim Austritt des Elektrons ent-
stehende Strahlung hinzu (letztere ist kohédrent mit der
an der Eintrittsfliche entstehenden, hat jedoch gegen-
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1 1. M. Frank, Sov. Phys. Uspekhi 8, 729 [1966].
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Abb. 1 a.
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Abb. 1. a) Ein Elektron trifft mit der Geschwindigkeit v auf
eine Grenzfliche. Hierbei werden in der Richtung @ die an-
gegebenen Lichtanteile ausgestrahlt. b) Licht trifft unter dem
Winkel @, auf eine Grenzfliche mit den Rauhigkeiten § . und
d_. Unter dem Winkel ® werden die angegebenen Licht-
anteile ausgestrahlt.
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Abb. 2 b.

Abb. 2. Intensitdt (in willkiirlichen Einheiten) der PREE
nach Gl. (2) an einer Grenzfliche (————) und an einer
300 A dicken Schicht (— — — —) von Kalium (Abb. 2 a) und
Silber (2b). ©=30°, c/v=15 (1 keV-Elektronen). Punktiert

die Funktion |1—1/¢ |2

iiber dieser eine durch die Elektronenlaufzeit d/v in-
nerhalb der Schicht bedingte Phasenverschiebung). In-
folgedessen tritt statt | 1+ o |2 der Faktor

: i d
l(147r) —te @2 auf mit a=w- -
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und r, t den Fresnel-Koeffizienten an der diinnen
Schicht 2. Fiir 27d/A <1, |¢| <sin? © und bei der
Annahme eines freien Elektronengases geht dann GIl.
(2) nach Integration iiber w in die frither abgeleitete
nichtrelativistische Gleichung fiir die Plasmaresonanz-
strahlung iiber 3.

II. PREL*

Das unter einem Winkel O, einfallende Licht erzeugt
unter der Wirkung des elektrischen Feldes im Innern
an der Oberflache,

E, .
'; sin Oy (1+0,),

einen Wechselstrom, der seinerseits Licht der gleichen
Frequenz abstrahlt. Bei einer glatten Flache bleiben
bei der Summation iiber die Oberfliache allein der unter
dem Einfallswinkel O, reflektierte sowie der durch-
gehende Strahl iibrig. Bei einer rauhen Fldche strahlen
die Erhebungen 0, iiber der Ebene z=0 (dadurch
definiert, daf} fiir sie der Mittelwert iiber die Berge und
Taler Null ist) die Amplitude

ALd ., sin O(1+0) (3)
und die Senken 0 _ die folgende Amplitude ab:
AL d_sin @-1/Ve. (4)

Bei PREE findet die Strahlungsemission tiber und un-
ter der Oberfliche am gleichen Ort statt; bei PREL
benotigt man die Annahme, dafl die Erhebungen und
Senken gemil einer Funktion d(z) kontinuierlich ver-
teilt sind. Setzt man mit Benutzung der Gl. (1)

B(x)=(1+0) 0, + (z/Ve) 6.
18148 | = 8—|9|
s TVe 2 )

=(1+0) {3 (1+ _i_)+L;2ﬂ(1_ %)}

so erhédlt man nach Integration iiber die streuende Fla-
che F unter Beriicksichtigung der Phasenbeziehungen
zwischen den Erhebungen und Senken fiir die abge-
strahlte Leistung:

dT/dQ = Af 'sin® O [ [B(z) -B* (z') e~ i4k(z=2") 42y 42’

o (6)
mit Ak=k—k,, wobei k und k, die auf die Schicht
projizierten Wellenvektoren von eingestrahltem und ge-

streutem Licht sind, und z ein Vektor in der Oberfliche
ist.

=(1+0)

2 L. Lanpau and E. Lirsuirz, Electrodynamics of Continuous
Media, Pergamon Press, London 1960, § 66 sowie H. Wor-
Ter, Handbuch d. Physik 24, Springer-Verlag, Berlin 1956.

3 R. A. FerreLr, Phys. Rev. 111, 1214 [1958]. — R. A. Fezr-
ReLL u. E. A. Stern, Physics Department Technical Report
No. 257, University of Maryland 1962.

* Zur Theorie dieser Erscheinung siehe Anm. 4, 5,
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Mit der Korrelationsfunktion
(0(z),0(z—s) ) =(0%) eI

erhdlt man in guter Naherung fiir das Integral der

GL (6)

o itol 14

- 0 . -02(8%) e~ H(dka)*,

Die Anregungsfunktion Af, betrdgt (s. Anm. 5)

. 1—¢/2 9
A} =const-w?*-sin2 O - 11402

Sie hat bei ¢ ~ 0 ebenfalls ein Maximum. Mithin er-
hilt man fiir die Emission an einer unendlich dicken

Schicht, s. a.’

ar =const-w*| 140, [2-/ 1402

aQ (7

o1 _L’Z 02) g2 e~ i(4ko)?
—- | {92) g2 e~ H(4ko)?,
Statt |1—1/e[> bei PREE ist hier die Funktion
|1—1/e? |> maBgebend, die das Emissionsmaximum bei
wp wesentlich stiarker hervortreten 1dBt (s. Abb.3 im
Vergleich zu Abb. 2).

In diinner Schicht treten die Reflektionen an den in-
neren Grenzflichen hinzu (s. oben) sowie die Strah-
lung an der hinzukommenden Grenzfliche, die jedoch
in diesem Fall nicht kohirent ist wegen der unkorre-
lierten Verteilung der Rauhigkeit auf beiden Grenz-
flichen; daher fiihrt sie zu keinen Oszillationen in der
Intensitdt, abhidngig von der Schichtdicke wie bei PREE.
Statt ¢ und 9, werden dann r, ry, ¢ und t, mafligebend,
s. GIn. (3) und (3 a) in 5.

Wie bereits frither erwihnt 5, ist die Absolutintensi-
tit der Rauhigkeit (02) proportional, weiterhin ist in-
folge Interferenz die Vorwirtskomponente der Intensi-
tdt grofer als die riickwérts gestreute, falls die Wellen-
linge nicht viel groBer als die Korrelationslinge o ist,
bewirkt durch den Faktor e~#(4k0)*,

Wegen der Proportionalitdt mit w* ist die Intensitit
um so grofler, je hochfrequenter die Plasmafrequenz
ist, da jedoch auch der Untergrund entsprechend zu-
nimmt, wird das Signal-Untergrundverhiltnis nicht
besser.

In den Abb. 2a, b und 3 a, b sind PREE und PREL
nach den oben angegebenen Gleichungen sowohl fiir
eine Grenzfliche als auch fiir eine diinne Schicht fiir
Silber (e-Werte nach ) und fiir Kalium (e-Werte fiir
das freie Elektronengas; h wp=3,78 eV, 0E =0,25 eV,
s. Anm. 7) berechnet.

Aufler der obengenannten PREL gibt es die sogen.
Plasmaresonanzabsorption, die sich durch ein Minimum
der Intensitdt des durch eine diinne Schicht hindurch-

4 E. A. Stery, Phys. Rev. Letters 19, 1321 [1967] und R. E.
Witems und R. H. Rircuig, Phys. Rev. Letters 19, 1325
[1967].

5 E. Krerscumany u. H. Raerner, Z. Naturforsch. 22 a, 1623
[1967].

¢ H.R.Puiier u. H. Earenrercn, Phys. Rev. 128, 6122 [1962].

7 T. Kvroos, Z. Phys. (im Druck).
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Correlation of the Mean Amplitude Quantities o,
with the Covalency of a Chemical Bond

W. A. Yeranos
New England Institute for Medical Research Ridgefield
(Z. Naturforsch. 23 a, 617—618 [1968] ; received 25 January 1968)

In a recent investigation! we presented a theoretical
analysis of the mean amplitudes of vibrations of XeO,
in which an inverse relationship between stretching
force constants and the mean amplitude quantities or
was tentatively suggested. However, since in an earlier
work 2 the existence of a definite linear relationship
between the Urey-BrapLey 3 stretching force constants K
and the percent ionic character of the MX bond of the
hydrogen halides as well as of 27 tetrahalogens T was
demonstrated by us, it was naturally tempting to search
for such a correlation between the mean amplitude
quantities o; of the said molecules and the percent
ionic character (% I.C.) given by the Hannav-Smyrn
equation 4.

1 W. A. Yeranos, Z. Naturforsch. (submitted for publication).

2 W. A. Yeravos and J. D. Granam, Spectrochim. Acta 23 A,
732 [1967].

3 H. C. Urey and C. A. Brapirey, Phys. Rev. 38, 1969 [1931].

i These include all available tetrahedral molecules of the
II B, III A, and IV A families of the periodic Table.
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gegangenen Lichtes bemerkbar macht als Folge der
oben erwidhnten Anregung der strahlenden Oberflichen-
mode. Dieses Phinomen, das mit Hilfe der Fresnel-
schen Gleichungen und der zugehorigen optischen Kon-
stanten beschrieben wird, ist schon ldngere Zeit an
Alkalimetallen als sogen. vektorabhingige Lichtabsorp-
tion beobachtet worden 8 9. Es bedingt auch den sogen.
selektiven Oberflichenphotoeffekt, erkenntlich an der
hohen lichtelektrischen Ausbeute bei gewissen Wellen-
lingen 9. Die atomphysikalische Deutung als Wirkung
der Plasmafrequenz ist jedoch erst neueren Datums 11,

8 R. Freiscumann, Nachr. Ges. D. Wiss., Gottingen 1931, Nr.
20 sowie Z. Physik 174, 102 ff. [1963].

9 Die damals beobachtete Abweichung der Lage des Trans-
missionsminimums von der Plasmafrequenz wp ist durch
die Inhomogenitét der damals verwendeten Schichten zu er-
klaren, vgl. hierzu J. Bésenserc, Z. Phys. (im Druck).

10 Vgl. hierzu B. Guppen, Lichtelektrische Erscheinungen,
Springer-Verlag, Berlin 1928, S. 89 ff. und neuerdings
W. Steinmany u. M. SkiBowski, Phys. Rev. Letters 16, 989
[1966].

11 M. Harrori, K. Yamapa u. H. Svzukvu, J. Phys. Soc. Japan
18, 203 [1963]. — A. J. McAuster u. E. A. Stern, Phys.
Rev. 132, 1599 [1963].

Abb. 3. Intensitdt (in willkiirlichen Einheiten) der PREL

nach Gl. (7) ; sonst wie bei Abb. 2. @=60;=30°. Zum Ver-

gleich punktiert die Funktion |1—1/:2]2. 6=1200 A ; $=90°
(s. hierzu %).

Percent Ionic Character =16 | yy — 7x | + 3.5(¢m — xx)?
where yy and yx are the Paurine electronegatives of
the atoms forming the MX bond 5.

The theory as well as the details of the computatio-
nal techniques involved in the present work have been
given in our earlier papers !> 2 and shall not be repeated
here. Suffice it to say, however, that although the re-
sults are only correct to the first order, there seems,
nonetheless, to be a definite linear relationship between
the reciprocal of o, and the covalency of the MX bond.
In fact, the relationship can be given by

0 1=k(%1.C.+0)

where for the chlorides, the bromides, and the iodides
©=0.0, and for the fluorides @ = —10.5.

A critical examination of our preliminary results,
as given by Fig. 1, reveals a number of intriguing
points. First, it is noted that none of the fluorides falls
on the curves traced by the other halides. One could
blame this on anharmonicity. Fig. 2, unfortunately,
shows, that the major part of the problem definitely lies

4 N. B. Hansay and C. P. Smytn, J. Am. Chem. Soc. 68, 171
[1946].

5 H. O. Prircuarp and H. A. Skinner, Chem. Rev. 55, 767
[1955].



