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The Reflectivity of Rb and Cs Suboxides

The reflectivity of single crystals of the alkali metal suboxides Cs,0, Cs,O, Cs;;03 und RbyO,
has been measured with linearly polarised light in the range from 0.4 to 5eV. The plasma
frequency is derived as a function of the oxygen content by means of Kramers-Kronig analysis of
the data. A Drude-Lorentz fit allows the assignment of additional structures in the spectra. These
structures are discussed in terms of surface plasma oscillations, inter-band transitions from the

O2p band and “void modes”.

1. Einleitung

Von den schweren Alkalimetallen Rubidium und
Casium sind eine Reihe metallreicher Oxide (Sub-
oxide) unterschiedlicher Zusammensetzung bekannt
[1]. Mit Hilfe der Rontgen-Strukturanaltyse, Messun-
gen der Photoemission [2] und des elektrischen Wi-
derstandes [3], sowie durch Modellrechnungen zur
Stabilitdt geladener Cluster [4] konnte ein konsisten-
tes Modell der chemischen Bindung in den Alkali-
metallsuboxiden gewonnen werden. Danach handelt
es sich um Metalle, in denen charakteristische Bau-
gruppen mit den Zusammensetzungen Cs;;O; bzw.
RbyO, vorliegen. Diese treten in den Verbindungen
Cs;;03 und RbgO, ausschlieBlich auf (,komplexe
Metalle”). In metallreicheren Verbindungen wie
CS';O (=(CSHO3)CS|0), Rb6O (=(Rb902)Rb3) oder
(Cs1;03)Rb; liegen diese Baugruppen neben sto-
chiometrischen Anteilen des jeweiligen Alkalime-
talls vor. Die interatomaren Abstande legen eine Be-
schreibung der Baugruppen als Ionencluster im
Sinne der Formulierung (Cs;;0;)°" 5S¢~ bzw.
(Rby0,)’* Se~ nahe [1]. UPS-Untersuchungen an
Alkalimetallsuboxiden unterstiitzen diese Vorstel-
lung [2]. Energieberechnungen fiir die Cluster auf
der Basis eines einfachen elektrostatischen Modells
zeigen dariiber hinaus [4], daB Ionencluster mit den
Ladungen 5+ nicht stabil sind, sondern erst durch
die zusitzlichen Elektronen stabilisiert werden. Diese
bewirken eine partielle Abschirmung der positiven
Ladungen und fithren zu einer effektiv niedrigeren
Cluster-Ladung.
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Das Innere der Cs;;O3;- bzw. RbyO,-Cluster ist
durch die Anhiufung von O? -Ionen repulsiv fiir
die Leitungselektronen. Betrachtet man die Cluster-
zentren vereinfacht als fiir Leitungselektronen ver-
botene Bereiche, so lassen sich die Alkalimetallsub-
oxide modellhaft als Metalle mit einer regelmafi-
gen Verteilung von Ldchern (“void metals”) be-
schreiben, deren Ausdehnung fiir den Fall des
Cs;,03-Clusters etwa 8 A betrigt. Diese Besonder-
heit in den Kristallstrukturen 143t Besonderheiten in
der elektronischen Struktur erwarten, die z. B. darin
bestehen, daB3 bestimmte Wellenvektoren innerhalb
der Fermi-Kugel fehlen. Nach Burt und Heine [5]
ist die erniedrigte Austrittsarbeit der Suboxide ge-
geniiber den reinen Alkalimetallen auf die Anwe-
senheit periodisch angeordneter isolierter Bereiche
zuriickzufiihren.

Die optischen Eigenschaften eines Metalls, das
nicht-wechselwirkende isolierende Bereiche (Locher)
enthélt, konnen nach einem Modell von Genzel und
Martin [6] berechnet werden. Als wesentliches Merk-
mal tritt eine Zusatzabsorption bei der Plasmafre-
quenz des ungestorten Metalls auf. Die vorliegende
Untersuchung der Reflektivitdt an Suboxiden diente
einerseits der Suche nach derartigen spezifischen
Strukturen in der Nahe der Plasmakante und sollte
frithere, vorlaufige Messungen [7] sichern und er-
weitern, die zur Erkldrung der charakteristischen
Farben der Suboxide und zur Uberpriifung des Bin-
dungsmodells durchgefiihrt worden waren.

2. Experimentelle Angaben
2.1 Probenherstellung, Probengefille

Die Herstellung der Ausgangsschmelzen und Me-
thoden zur Kristallziichtung wurden in fritheren
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Arbeiten ausfiihrlich beschrieben [8—13]. Die Kri-
stallztichtungsverfahren muf3ten aufgrund der we-
sentlich groBeren Probenmengen zum Teil modifi-
ziert werden. Diese abgednderten Methoden fithrten
auch zur reproduzierbaren Darstellung eines bisher
vermuteten [8], jedoch rontgenographisch nicht faB-
baren Rb-Suboxids, das aufgrund der Farbe metall-
reicher als RbgO sein sollte, bisher aber nicht ge-
nauer charakterisiert werden konnte.

Die groBe Reaktivitit der Suboxide erfordert
eine stindige Aufbewahrung der Proben unter hoch-
reinem Schutzgas oder unter Vakuum. Es wire
daher naheliegend, den ganzen MeBaufbau unter
Hochvakuum-Bedingungen zu erstellen, wodurch
Probleme mit Fenstern vermieden und ein erwei-
terter MeBbereich ins Vakuum-UV erreicht wiirden.
Andererseits entstehen dadurch ein groferer experi-
menteller Aufwand und erhebliche Schwierigkeiten
bei Kristallzichtung und -justierung. Es wurde des-
halb die Alternative spezieller ProbengefdBBe ge-

a) zugeschmolzene
Einfilloffnung

optisches
Fenster

Probe
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wihlt, die schematisch in Abb. 1 dargestellt sind.
Die Suprasil-GefdaBe wurden iiber den Einfiillstut-
zen mit den Ausgangsschmelzen beschickt; zur Kri-
stallziichtung wurden nach den Phasendiagrammen
geeignete Probenzusammensetzungen und Tempera-
turen gewdhlt [8]. Die Probentemperierung erfolgte
mit einem Ultrakryostaten TUK 30 (Fa. Lauda;
+0,02°C) mit angeschlossenem Programmgeber.
Die Kristalle hatten in der Regel Oberflichen von
1-8 mm?, die durch Bewegung des ProbengefiBes
senkrecht zum einfallenden Strahl justiert wurden.
Im einzelnen galten die folgenden experimentellen
Bedingungen.

Rb [8]: Gut spiegelnde Oberflaichen wurden durch
langsames Abkiihlen (1 °C/h) einer Schmelze erhal-
ten. Die Messungen erfolgten bei 39 °C, d.h. 0,4 °C
unterhalb des Schmelzpunktes, da die Oberfliche
bei tiefen Temperaturen durch Kontraktion des
Metalles zunehmend rauher und konkav gekriimmt
wird.

- T

Abb. 1. a) ProbengefdBe fiir die Messung der Reflektivititen von Alkalimetallsuboxiden, b) Temperiereinsatz fiir Pro-
bengefife, ¢) Vorrichtung zur Orientierung der Probenoberfliche.
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RbyO; [3]: Durch langsames (1 °C/h) Abkiihlen
einer Schmelze RbOg,, wurden unterhalb 40,2 °C
groBe kupferfarbene, auf der metallreicheren
Schmelze schwimmende Kiristalle erhalten. Die fiir
die Reflexionsmessung benutzte Kristallflache hatte
eine GroBe von ca. 1 cm?.

RbsO [11]: Goldfarbene Kristalle von RbsO wur-
den durch Abschrecken der Probe in fliissigem N, —
die Erstarrung erfolgte innerhalb von etwa 10 Se-
kunden — und anschlieBendes Tempern bei — 8 °C
erhalten. Es entstanden immer grofere Anteile an
RbgO,, die beim Tempern auf Kosten der RbgO-
Kristalle wuchsen. Die ca. 1 mm? groBen Oberfli-
chen der erhaltenen Kristalle waren fiir Messungen
ungeeignet; ihr Reflexionsvermdgen war nur gering.

Cs [8]: Eine spiegelnde Flache wurde wie bei Rb
erhalten und bei 28°C (0,5°C unterhalb des
Schmelzpunktes) vermessen.

Cs;O [9]: Die in bronzefarbenen Nadeln mit
ausgepragter Unterkiihlung kristallisierende Verbin-
dung konnte nur mit sehr rauhen Kristalloberfla-
chen erhalten werden. Bei einer Abkiihlungsge-
schwindigkeit von 1°C/h setzte die Kristallisation
bei —10°C (statt 4,3°C) ein. Einzelne Kristalle
hatten eine Lange von 6—8 mm.

Cs4O [10]: Durch Eintauchen des Probengefdf3es
mit einer Schmelze von CsOg,; in CO,/Ethanol
entstand mikrokristallines Cs O, das in rotviolett
erstarrte Restschmelze eingebettet war. Tagelanges
pendelndes Tempern zwischen 8 und 10 °C fiihrte
zur VergroBerung der Cs,;O-Kristalle, die jedoch
haufig in der Schmelze versanken. Die Messungen
wurden mit der etwa 4 mm? groBen Fliche eines
auf der Oberflache der Schmelze schwimmenden
Kristalls durchgefiihrt.

Cs);05 [12]: Durch Abkiihlung einer Schmelze
CsOg s mit 1 °C/h bildeten sich auf der Oberflache
schwimmende lattenformige Cs;;Os-Kristalle mit
blauviolett spiegelnden Flachen aus. Merkwiirdiger-
weise waren einige Kristalle mit goldfarbenen Flek-
ken bedeckt. Die Messungen wurden mit einer Kri-
stallfliche von ca. 5 mm? vorgenommen.

“Cs;0” [8]: Das sauerstoffreichste Casiumsub-
oxid besitzt ein etwa vom CsOg3; bis CsOy3; rei-
chendes Homogenitdtsgebiet und bildet facherfor-
mige Kristalle mit blaugriinem Metallglanz. Gut
reflektierende Kristallflichen konnten nicht erhalten
werden. Fiir die Messungen wurde eine Probe der
Zusammensetzung CsOy 333 geschmolzen (ca. 170 °C)
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und durch Erstarren der Schmelze auf dem Fenster
der Kiivette ein (violettfarbener) Spiegel erzeugt.

2.2 Reflektometer

Der in Abb. 2 skizzierte optische Aufbau des ver-
wendeten Reflektometers befindet sich auf einer
schwingungsdampfend gelagerten Granitplatte. Die
Wendel der Lichtquelle L wird iiber die beiden
Hohlspiegel H1 und H2 auf den Eingangsspalt des
Monochromators (HRS2, JOBIN-YVON; hologra-
phische Gitter) abgebildet. Hinter dem Ausgangs-
spalt blenden entsprechende Kantenfilter F das
Licht hoherer Ordnung aus. Uber eine Zylinderlinse
ZL gelangt das nun parallele, monochromatische
Licht zum Hohlspiegel H3. Am Strahlteiler ST wird
das Licht in den Proben- und den Referenzstrahl
aufgespalten. Nach der Reflexion an der Proben-
oberflache P bzw. am Referenzspiegel R gelangt das
Licht zum Hohlspiegel H4, der das Bild des Aus-
gangsspaltes auf die sensitive Flache des Detektors
PM abbildet. Durch den Chopper CH werden Pro-
ben- und Referenzstrahl abwechselnd ausgeblendet,
so daB der Detektor ein getaktetes Signal registriert,
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Abb. 2. a) Blockbild des Reflektometers, b) MeBsignale.
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das in einer Halbperiode das Probensignal, in der
anderen das Referenzsignal enthalt.

Durch diese Anordnung konnen Proben- und
Referenzssignal anndhernd gleichzeitig gemessen wer-
den, so daB Intensitdtsschwankungen der Lampe das
gemessene Reflexionsvermogen kaum noch verfil-
schen konnen. AuBerdem geniigt zur Signalauf-
nahme ein Detektor. Dadurch entféllt auch der Ein-
fluB unterschiedlicher Nachweischarakteristika ver-
schiedener Detektoren. Bis auf den zusétzlichen
Kippspiegel KS, ohne den keine gekiihlten oder
flissigen Proben gemessen werden konnen, sind die
optischen Wege in Referenz- und Probenstrahlen-
gang identisch. Deshalb geniigt es, das gemessene
Probenreflexionsvermogen mit einer Eichmessung
fiir den Aluminiumkippspiegel zu korrigieren. Alle
anderen optischen Bauelemente kompensieren sich
in ihrer Wirkung auf das gemessene Reflexionsver-
maogen.

Zu Beginn der Messungen wird das Probengefd3
in ein doppelwandiges Glasgefd3 eingesetzt. Dieses
Glasgefda ist tiber Kiihlschlduche mit dem Ultra-
kryostaten verbunden (Abbildung 1). Um ein Be-
schlagen des optischen Fensters im Probengefal3 zu
verhindern, wird es wihrend der Messung durch
Anblasen mit warmer Luft auf Zimmertemperatur
gehalten.

Proben- und Kiihlgefd8 hdngen in einer kombi-
nierten Kipp-Verschiebe-Mechanik, die eine exakte
Justierung der Probenoberfliche im Strahlengang
erlaubt (Abbildung 1 ¢).

Die GroBe des abzudeckenden Spektralbereichs
erfordert eine Unterteilung in mehrere Teilbereiche,
die durch die spektralen Eigenschaften der verwen-
deten Lampen, Gitter, Detektoren und Filter fest-
gelegt werden (Tabelle 1).

Das gemessene Reflexionsvermdgen entspricht
dem Produkt aus Probenreflektivitidt und Reflektivi-
tat des Aluminiumkippspiegels

Rprobe = Ruess/ R -

Das Reflexionsvermogen des Aluminiumkippspie-
gels wurde durch mehrere Eichmessungen bestimmt.
Dazu wurden als Probe, als Referenz- und als Kipp-
spiegel drei nach demselben Verfahren aufgedampf-
te Aluminiumspiegel benutzt. Die bei Testmessun-
gen an Al-Spiegeln erhaltenen Reflexionsdaten
stimmten gut mit Literaturwerten [14] {iberein (Ab-
bildung 3).

Die Kramers-Kronig-Analyse [15] sowie die An-
passungsrechnungen wurden mit dem Honeywell
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Abb. 3. Reflexionsspektren von Aluminium, +: Bennett,
Silver, Ashley; ®: Kohler [14]. Die durch die quadrati-
schen MeB3punkte gezogene Linie gibt das in der vorliegen-
den Arbeit gemessene Spektrum wieder.

Bull-Rechner 66/80 Dual der Max-Planck-Institute
Stuttgart durchgefiihrt. Verwendet wurde das Mini-
malisierungsprogramm MINUIT aus der CERN
computer program library (F. James and M. Roos).

3. Ergebnisse und Diskussion

Die Reflexionsspektren der Metalle Rb und Cs
sowie ihrer Suboxide sind in Abb.4 zusammen-
gestellt. Bei Messungen mit polarisiertem Licht er-
geben sich teilweise erhebliche Unterschiede in den
Spektren. Die Bezeichnungen | und L entsprechen
senkrecht zueinander stehenden Polarisationsebenen;
gewohnlich bedeutet | Parallelitdt zur groten Aus-
dehnung des Kristalls. Bei nadelformig kristallisie-
renden Substanzen wie Cs,O und Cs;;O; kann die
Polarisationsrichtung kristallographischen Achsen
zugeordnet werden: Bei Cs;O bedeutet = parallel zur
c-Achse, bel Cs; Oz parallel zur b-Achse. Es liegt
nahe, die Polarisationsabhidngigkeit der Spektren
mit der Anisotropie der jeweiligen Strukturen in
Verbindung zu bringen. Dafiir spricht einerseits das
weitgehende Fehlen dieses Effektes bei den reinen

Tab. 1. Angaben zu den spektralen Bereichen.

Bereich (nm) Detek- Lampe Gitter- KF
tor strichzahl
200— 350 PM Deuterium 1200 -
330— 590 PM Wolfram 1200 360 nm
580— 750 PM Wolfram 1200 590 nm
700— 920 PM Wolfram 600 590 nm
880—1150 PbS Wolfram 600 590 nm
1070—1780 PbS Wolfram 600 Si
1650 —3500 PbS Wolfram 300 Ge

PM: Photomultiplier, PbS: Bleisulfid-Zelle, Si: Silizium-
scheibe, Ge: Germaniumscheibe, KF: Kantenfilter.
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Abb. 4. Gemessene Reflexionsspektren an
Einkristallen von Rb, Cs und deren Sub-
oxiden. Die Bezeichnungen | bzw. L ste-
hen fiir eine Orientierung des Lichtvektors
parallel bzw. senkrecht zur groften Aus-
dehnung der Kristalle.
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Metallen Rb und Cs. Auch der gravierende Unter-
schied der Reflexionsspektren von festem und fliis-
sigem Cs;0 spricht fiir diese Deutung. Andererseits
waren die Oberflichen der Cs;O-Kristalle stets ge-
stort, und die Polarisationsabhidngigkeit konnte
auch mit der Streifung der vermessenen Kristallfla-
chen zusammenidngen. Fiir diese triviale Deutung
sprechen auch die Messungen am Rb¢O, die ledig-
lich ein Reflexionsvermdgen von etwa 30% der
erwarteten metallischen Werte zeigen und besonders
ausgepragte Polarisationsabhéngigkeit erkennen las-
sen.

Die Reflektivitdt der Alkalimetallsuboxide ent-
spricht einem fiir Metalle typischen Verhalten. Bei
niedrigen Energien liegt hohe Reflektivitit vor, die
in Form einer Plasmakante in einem Bereich ge-
ringer Reflektivitdt mit schwach ausgepragten Struk-
turen libergeht. Wahrend diese Strukturen auf An-
regungen gebundener Elektronen zuriickzufiihren
sind, wird der niederenergetische Bereich sowie die
Plasmakante im wesentlichen durch freie Ladungs-
trager bestimmt, deren Konzentration sich mit stei-

gendem Sauerstoffgehalt verringert. Ohne genauere
Analyse ist die Verschiebung der Plasmakante zu
kleineren Energien von Rb (silberfarben) zu RbgO,
(kupferfarben) zu erkennen und damit der Farb-
wechsel mit der abnehmenden Ladungstragerkon-
zentration zu erkldren. Reines Cs, d.h. Metall mit
weniger als 2 ppm Sauerstoff als Verunreinigung, ist
nach fritheren Untersuchungen bereits goldfarben.
Auch bei den Cs-Suboxiden erkldrt die Verschie-
bung der Plasmakante zu kleineren Energien die
charakteristischen Farben der Verbindungen. Der
einfache Zusammenhang zwischen Ladungstriger-
konzentration und Lage der Plasmakante wird al-
lerdings durch die zusdtzlichen Strukturen in der
Nihe der Plasmakanten der Suboxide kompliziert.
Die Kramers-Kronig (KK)-Analyse der Spektren
macht dies deutlicher. In den Energieverlustfunk-
tionen (&,/(e} + €3); € » Real- bzw. Imaginirteil der
Dielektrizitatsfunktion) existieren nur bei den rei-
nen Metallen Rb und Cs einfache scharfe Maxima,
die Plasmaresonanzen bei E,=3,44 und E,= 2388
eV zuzuordnen sind (Abbildung 5). Diese Werte
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stimmen gut mit Literaturangaben tberein, die im
Bereich 2,.8—3 eV fiir Cs und 3,3 bis 3,4¢eV fiur Rb
liegen [16]. Geringe Abweichungen vom freien-
Elektronen-Verhalten deuten sich jedoch auch hier
bereits in der Asymmetrie der Strukturen an.

Abbildung 6 zeigt den erheblich komplizierteren
Verlauf der Energieverlustfunktionen bei den Al-
kalimetall-Suboxiden. Auf die Wiedergabe des Er-
gebnisses fiir RbgO wurde wegen der erwidhnten
MeBprobleme verzichtet. Doch auch in anderen
Fillen, beispielsweise bei Cs4O, stoBt die direkte
Bestimmung der Plasmaenergie aus den gemessenen
Spektren auf Probleme.
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Im folgenden soll der Versuch gemacht werden,
zu einem weitergehenden Verstdndnis der Spektren
durch Anpassung der Reflexionsdaten an geeignete
Modelle zu kommen. Als solche bieten sich das
allgemein fiir Metalle geltende Drude-Lorentz-Mo-
dell [17] an sowie das eingangs erwdhnte “Locher-
Modell”, mit dem moglicherweise die strukturellen
Eigenheiten der Suboxide beschreibbar sind.

3.1 Drude-Lorentz-Modell

Das Drude-Lorentz (DL)-Modell beschreibt das
Reflexionsvermodgen von Metallen nur fiir den infra-
roten Spektralbereich gut. Im Bereich sichtbaren
Lichts bzw. im UV-Bereich, in denen Beitrige
gebundener Elektronen hinzukommen bzw. domi-
nieren, konnen die entsprechenden Resonanzen
quantitativ nur mit der Quantenmechanik behan-
delt werden.

Im DL-Modell werden die Beitrdge der Elektro-
nen zur Dielektrizitatsfunktion ¢(w) durch einen
Drude-Ansatz

2
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fir die freien Elektronen und eine Summe iiber ge-
dampfte Oszillatoren

2
& D= fe 02

e (wg_wz)_iwye

(2)
fiir gebundene Elektronen (Interbandiiberginge) be-
schrieben. Dabei sind
5. 47ZNf 92

Meff Eop

w 3)
das Quadrat der Plasmafrequenz w,, N¢ die Dichte
der freien Ladungstrager, m s deren effektive Masse,
& = €(w = ), w, die Eigenfrequenzen der Oszil-
latoren, f. deren Oszillatorstirken und wp bzw. 7,
Déampfungskonstanten.

Eine DL-Anpassung ist nur bei einer moglichst
geringen Anzahl von Oszillatoren aussagekriftig.
Die Reflexionsspektren der Suboxide lassen sich
mit 4 Oszillatoren im allgemeinen recht gut anpas-
sen. In der Abb. 7 sind die gemessenen Reflexions-
daten zusammen mit DL-angepaf3ten Spektren dar-
gestellt. Zugunsten einer besseren Ubersicht sind die
gemessenen Spektren in Abb. 7 durch reprasentative
Punkte dargestellt. Die tatsichliche Energieauflo-
sung betrug weniger als 0,01 eV. Die Anpassungs-
parameter sind in Tab. 2 wiedergegeben. Die An-
passung der Spektren fiir verschiedene Suboxide
erfolgte zundchst unabhingig voneinander. In einem
zweiten Schritt wurden die jeweiligen Energiewerte
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fixiert, sofern sie sich fiir verschiedene Verbindun-
gen um nicht mehr als 0,1 eV unterschieden. Die-
sem Vorgehen entspricht die Annahme, daB dhn-
liche Absorptionsmechanismen fiir die Rb- bzw. Cs-
Suboxide zu vermuten sind.

Abbildung 8 zeigt die mit der DL-Anpassung er-
haltenen Energieverlustfunktionen. Absorptionsstel-
len sollten sich als Maxima in der Energieverlust-
funktion zeigen. Sowohl die energetische Lage wie
die Intensitit sind in befriedigender Ubereinstim-
mung mit den Maxima, die sich durch KK-Analyse
der gemessenen Spektren (Abb. 6) ergeben. Die je-
weils bei kleinsten Energiewerten in den Energiever-
lustfunktionen auftretenden Maxima entsprechen
den Plasmaresonanzen. RbsO und Cs;O weisen die
groften Polarisationsabhingigkeiten der Plasmaener-
gien auf. Die nur geringe Reflektivitdt (insbeson-
dere des RbgO) erlaubt allerdings keine Diskussion
dieses Effektes im Zusammenhang mit den Kristall-
strukturen. Aus den Plasmafrequenzen entsprechend
den Maxima niedrigster Energie der Energieverlust-
funktionen, die mit Hilfe einer KK-Analyse aus den
gemessenen Reflexionsspektren erhalten wurden,
kann iiber die Beziehung (3) die Dichte der freien
Elektronen berechnet werden. Darin beschreibt ¢,
den Beitrag der gebundenen Elektronen und kann
aus der DL-Anpassung zu maximal 1,2 abgeschitzt
werden, so daB die Verwendung des Wertes 1 fiir ¢,
gerechtfertigt ist. Mit me; = mq ergeben sich die in

Tab. 2. AngepaBte Parameter fiir die Alkalimetallsuboxide nach dem Drude-Lorentz-Modell.

Sub-  E,=hw,wp EOl fi  p»  E02 £, 3 EO03 5 5 E04 fp oy EOS f5 s
stanz  [eV] [eV] [eV] [eV] [eV] [eV] [eV] [eV] [eV] [eV] [eV] [eV]
Polarisation: L
Cs 2,78 0,12 = = - - - - 27 003 078 — — — - = -
Cs;0 2,14 063 1,3 018 05 25 003 09 28 004 05 40 005 08 — — =
CssO 1,95 0,1 2 021 05 21 013 08 28 008 08 40 006 04 - - =
Cs,03 1,73 0,1 1 033 05 25 014 04 28 006 05 425003 09 - ~— o
Cs3;0 1,48 0,07 09 012 08 22 010 04 27 006 06 35 005 08 16 004 0,1
Polarisation: |
Cs 2,78 0,12 - - - — - 2,7 003 078 - - — - =
Cs,0O 245 09 13 006 03 25 003 05 29 004 06 40 005 08 - ~— -
CssO 1,95 0,71 1,2 021 05 20 017 04 25 0,10 05 40 006 04 - - =
Cs;0; 1,73 0,1 1,1 016 09 25 009 06 28 004 06 425 004 03 - - =
Cs30 1,41 005 09 012 06 22 0,10 04 27 006 06 35 003 - 1,6 004 0,1
Polarisation: L
Rb 3,35 0,05 - - — - - — - - - 34 001 04 - - =
RbgO, 2,41 0,06 - - - 1,1 017 09 26 015 05 34 009 06 40 006 08
Polarisation: |
Rb 3,35 005 - - - - = - - - = 34 0, 0,4 - - -
RbyO, 2,28 0,04 - - — 1,1 0,16 09 26 006 05 34 0, 0,06 40 0,12 08
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Abb. 7. Anpassung der gemessenen Re-
flexionsspektren (schwarze Punkte; Po-
larisation |) nach dem Drude-Lorentz-
Modell. Anpassungsparameter siehe Ta-
belle 2.
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Tab. 3. Plasmaenergien und Elektronendichten i

entsprechend den Maxima niedrigster Energie Substanz Cs C,E"CC)}gS‘O Cj“é)Jgs Csin0; Rb RbyO
der Energieverlustfunktionen (berechnet mit B50) =0

Hilfe einer KK-Analyse aus den gemessenen , 3

Reflexionsspektren) im Vergleich mit Bindungs- e [‘//\ ] M 285 Ise s ol 633
betrachtungen und Stabilititsiiberlegungen. — Ep [eV] 2.88 2.28 1.76 Lol 342 2.19
FE: Formeleinheit; e/FE: Elektronen pro For-  N;[10-'em™] 6.0l 314 325 1.88 848 348
meleinheit. e/FE 0,67 7.2 24 1.8 076 2,3

Tab. 3 zusammengefaBten Werte. Die aus den Plas-
mafrequenzen erhaltenen Werte fiir die Zahl der
freien Elektronen pro Formeleinheit liegen im allge-
meinen erheblich unter denen, die mit der An-
nahme von 5+ geladenen Cs;;O3;- bzw. RbgO,-
Clustern berechnet werden. Die Abweichungen kon-
nen durch Variation von &, bzw. mes in realisti-
schen Grenzen nicht korrigiert werden. Verglei-
chende Messungen von Endriz und Spicer [18] zei-
gen, daBl aus Reflexionsdaten ermittelte Plasmafre-
quenzen kleiner als die aus Photoemissionsmessun-
gen bestimmten Werte sind. Dies gilt nicht fiir die
vorliegenden Messungen an den reinen Metallen Rb
und Cs, fiir die die Plasmaenergien aus Reflexions-
messungen und die Oberflichenplasmon-Energien
sich wie }J/2: 1 verhalten. Dagegen sind die fiir die
Suboxide aus den Reflexionsdaten ermittelten Plas-
mafrequenzen (bzw. Konzentrationen freier La-
dungstriger) drastisch gegeniiber den Erwartungs-
werten fiir ein reines lonencluster-Modell erniedrigt.
Moglicherweise ist dieser Befund mit den Ergebnis-
sen von Rechnungen zur Stabilitdt der Ionencluster
zu verstehen [4]. Danach sind Cluster mit der
Ladung +5 nicht stabil; dies wird erst durch eine
Abschirmung der Ladung bis auf etwa +24 fir
RbyO, (1,9 fiir Cs;;03) erreicht. Die zur Abschir-
mung benodtigten zusdtzlichen Elektronen sind mog-
licherweise weitgehend an die Cluster gebunden, so
daB sie nicht mehr zur Plasmaschwingung der
freien Elektronen beitragen. In jedem Fall stellt die
Annahme einer homogenen Dichte der freien Elek-
tronen eine erhebliche Vereinfachung dar.

Die DL-Anpassung der Reflexionsdaten der Al-
kalimetallsuboxide ergibt Oszillatoren, die anhand
der Ergebnisse von Photoemissionsmessungen dis-
kutiert werden konnen. Die Energiewerte fiir EOIl
sind etwa um )2 kleiner als die zugehorigen Plas-
mafrequenzen und konnen demzufolge Oberfli-
chenplasmonen an der Grenzfliche Suboxid-Vaku-
um zugeordnet werden.

Bei allen untersuchten Suboxiden liefert die DL-
Anpassung einen Oszillator EO3 bei etwa 2,7 eV.

Diese Energie entspricht der Anregung eines Elek-
trons aus einem O2p-Niveau zur Fermikante. Aller-
dings weist Cisium selbst bei dieser Energie einen
Oszillator vergleichbarer Stirke auf (Tabelle 2), so
daB bei gleichem Energiewert ein Cs-Interband-
libergang vorliegen muf. Das im nidchsten Abschnitt
diskutierte Lochermodell liefert ebenfalls eine Bei-
trag im gleichen Energiebereich. Eine eindeutige
Zuordnung des EO3-Oszillators zu einem der drei
beschriebenen Absorptionsmechanismen ist schon
wegen der gegenldufigen Abhédngigkeit der Oszil-
latorstirke vom Sauerstoffgehalt der Proben nicht
moglich.

3.2 Lochermodell

Die Alkalimetallsuboxide stellen aufgrund ihrer
strukturellen Gemeinsamkeiten Modellsysteme fiir
“void metals” dar: Ionisch gebundene Cluster (Iso-
latorbereiche) sind in eine metallische Matrix einge-
fiigt. Genzel und Martin [6] haben im Rahmen
eines Kontinuumsmodells die Dielektrizitdtsfunk-
tion ¢, (w) eines solchen zusammengesetzten Me-
diums berechnet:

tav (@) 4)

ert(l—v)yge+(1—0v)(1—g) ém(w)
temt+(l—t)ge+(1=0)(1 —g) em(w)

=ém(w)

Dabei ist &, (w) die Dielektrizitatsfunktion des Me-
talls, ¢ die Dielektrizitatsfunktion der Isolatorbe-
reiche, ¢ der Volumenanteil der Isolatorbereiche
und g der Entelektrisierungsfaktor der Isolatorbe-
reiche parallel zum duf3eren Feld.

Dem Lochermodell entsprechen zwei Strukturen
im Reflexionsspektrum: Eine mit zunehmendem ¢
zu kleineren Frequenzen verschobene Plasmakante
sowie ein mit zunehmendem ¢ kleiner werdendes
Maximum bei der Plasmafrequenz des reinen Me-
talls. Mit wachsendem Entelektrisierungsfaktor ¢
werden beide Strukturen zu niedrigeren Energien
verschoben. Da die experimentell ermittelten Plas-
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maenergien der reinen Metalle bei 2,9 eV fiir Cs
bzw. 3.4 eV fiir Rb liegen, sollten bei diesen Ener-
gien in den Spektren der entsprechenden Suboxide
Absorptionsmaxima zu finden sein. In der Tat ent-
sprechen der EO3-Oszillator der Cs-Verbindungen
sowie der EO4-Oszillator bei RbgO, den erwarteten
Energien. Fiir RbyO, gibt es keine andere nahelie-
gende Erkldrung, dagegen kann der EO3-Oszillator
der Cs-Suboxide, wie oben erwidhnt, auch mit einem
Cs- und/oder einem O2p-Interbandiibergang in Zu-
sammenhang gebracht werden. Eine Analyse der
Intensitatsabhdngigkeit von der Sauerstoffkonzen-
tration ist kaum maoglich, da die beschriebenen Me-
chanismen zum Teil gegenldufige Folgen aufweisen.

Eine Polarisationsabhangigkeit kann innerhalb des
Lochermodells durch einen anisotropen g-Faktor
entsprechend einer nichtkugelférmigen Gestalt der
Cluster erreicht werden. Der Cs;;O;-Cluster kann
durch ein rotationssymmetrisches Ellipsoid ange-
nihert werden mit den Halbachsen 3,5A bzw.
2,3 A. Damit ergibt sich g = 0,26 fiir eine Orientie-
rung des Lichtvektors in der von den 3 Sauerstoff-
atomen aufgespannten Ebene und g = 0,48 fiir senk-
rechte Orientierung. Trotz ihrer Neigung gegen die
a c-Ebene in der Verbindung Cs;;O; erscheinen die
Cs),03-Cluster in der Projektion parallel b kreis-
formiger (groBerer g-Wert fiir Lichtvektor | b) als
in einer Projektion senkrecht dazu (kleinerer g-Wert
fiir Lichtvektor L b). Mit den oben angegebenen g-
Werten und dem Fillfaktor ¢ =0,6 erhdlt man
(ohne Beriicksichtigung der Cluster-Neigung) eine
gute Anpassung der Spektren fiir Cs;;O; im Rah-
men des Lochermodells (Abbildung 9). Berechnet
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Abb. 9. Anpassung der Reflexionsdaten (schwarze Punkteﬁ
von Cs;;0; nach dem Lochermodell fiir a) Lichtvektor |
b-Achse, b) Lichtvektor L b-Achse.

wurde unter Verwendung von (4) die Reflektivitat
bei senkrechtem Lichteinfall, wobei ¢=1 gesetzt
und fiir ¢, (w) die aus der KK-Analyse erhaltenen
komplexen Dielektrizitdtsfunktionen des reinen Me-
talls verwendet wurde. Dennoch bleibt die Giiltig-
keit dieses sehr vereinfachten Modells in seiner An-
wendung auf die Alkalimetallsuboxide fraglich, da
die Spektren der anderen Suboxide, insbesondere
des Cs;0, nur mangelhaft an dieses Modell ange-
paBt werden konnen.
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