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The Reflectivity of Rb and Cs Suboxides 

The reflectivity of single crystals of the alkali metal suboxides Cs70, Cs40, Csn0 3 und Rb 90 2 
has been measured with linearly polarised light in the range from 0.4 to 5 eV. 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 
02p band and "void modes". 

1. Einleitung 

Von den schweren Alkal imetal len R u b i d i u m und 
Cäsium sind eine Reihe metal l re icher Oxide (Sub-
oxide) unterschiedlicher Zusammense tzung bekannt 
[1], Mit Hilfe der Röntgen-Strukturanalyse , Messun-
gen der Photoemiss ion [2] und des elektrischen Wi-
derstandes [3], sowie durch Model l rechnungen zur 
Stabilität geladener Cluster [4] konnte ein konsisten-
tes Modell der chemischen Bindung in den Alkali-
metal lsuboxiden gewonnen werden. Danach hande l t 
es sich um Metalle, in denen charakter is t ische Bau-
gruppen mit den Zusammense tzungen C s n 0 3 bzw. 
R b 9 0 2 vorliegen. Diese treten in den Verbindungen 
CS| ]0 3 und R b 9 0 2 ausschließlich auf („komplexe 
Metalle"). In metal l reicheren Verbindungen wie 
C s 7 0 ( = ( C s n O 3 ) C s I 0 ) , R b 6 0 ( = ( R b 9 0 2 ) R b 3 ) oder 
( C s n 0 3 ) R b 7 liegen diese Baugruppen neben stö-
chiometrischen Anteilen des jewei l igen Alkal ime-
talls vor. Die in tera tomaren Abs tände legen eine Be-
schreibung der Baugruppen als Ionencluster im 
Sinne der Formul ie rung (CS] I 0 3 ) 5 + 5 e~ bzw. 
( R b 9 0 2 ) 5 + 5e~ nahe [1]. UPS-Unte r suchungen an 
Alkal imetal lsuboxiden unterstützen diese Vorstel-
lung [2]. Energieberechnungen f ü r die Cluster auf 
der Basis eines e infachen elektrostat ischen Model ls 
zeigen darüber h inaus [4], d a ß Ionencluster mi t den 
Ladungen 5 + nicht stabil sind, sondern erst durch 
die zusätzlichen Elektronen stabilisiert werden. Diese 
bewirken eine partielle Absch i rmung der posit iven 
Ladungen und füh ren zu einer effekt iv niedr igeren 
Cluster-Ladung. 
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Das Innere der C s , , 0 3 - bzw. R b 9 0 2 - C l u s t e r ist 
durch die A n h ä u f u n g von 0 2 _ - I o n e n repulsiv fü r 
die Leitungselektronen. Betrachtet man die Cluster-
zentren vereinfacht als für Lei tungselektronen ver-
botene Bereiche, so lassen sich die Alkal imetal lsub-
oxide model lhaf t als Metalle mit einer rege lmäßi-
gen Verteilung von Löchern ("void metals") be-
schreiben, deren Ausdehnung für den Fall des 
C s n 0 3 - C l u s t e r s etwa 8 A beträgt. Diese Besonder-
heit in den Kristallstrukturen läßt Besonderhei ten in 
der elektronischen Struktur erwarten, die z. B. dar in 
bestehen, d a ß bes t immte Wellenvektoren innerha lb 
der Fermi-Kugel fehlen. Nach Burt und Heine [5] 
ist die erniedrigte Austri t tsarbeit der Suboxide ge-
genüber den reinen Alkalimetal len auf die Anwe-
senheit periodisch angeordneter isolierter Bereiche 
zurückzuführen . 

Die optischen Eigenschaften eines Metalls, das 
nicht-wechselwirkende isolierende Bereiche (Löcher) 
enthält , können nach einem Modell von Genzel und 
Mart in [6] berechnet werden. Als wesentliches Merk-
mal tritt eine Zusatzabsorpt ion bei der P lasmafre-
quenz des ungestörten Metalls auf. Die vorl iegende 
Untersuchung der Reflektivität an Suboxiden diente 
einerseits der Suche nach derar t igen spezif ischen 
Strukturen in der N ä h e der P lasmakante und sollte 
f rühere , vorläufige Messungen [7] sichern und er-
weitern, die zur Erklärung der charakteris t ischen 
Fa rben der Suboxide und zur Ü b e r p r ü f u n g des Bin-
dungsmodel ls durchgeführ t worden waren. 

2. Experimentelle Angaben 

2.1 Probenherstellung, Probengefäße 

Die Herstellung der Ausgangsschmelzen und Me-
thoden zur Kristallzüchtung wurden in f rüheren 
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Arbei ten ausführ l ich beschrieben [8 -13] . Die Kri-
s ta l lzüchtungsverfahren muß ten aufgrund der we-
sentlich größeren Probenmengen zum Teil modi f i -
ziert werden. Diese abgeänder ten Methoden führ ten 
auch zur reproduz ie rbaren Darstel lung eines bisher 
vermute ten [8], j edoch röntgenographisch nicht faß-
baren Rb-Suboxids , das aufgrund der Fa rbe metall-
reicher als R b 6 0 sein sollte, bisher aber nicht ge-
nauer charakter is ier t werden konnte. 

Die große Reakt ivi tä t der Suboxide erfordert 
eine s tändige A u f b e w a h r u n g der Proben unter hoch-
reinem Schutzgas oder unter Vakuum. Es wäre 
dahe r nahel iegend, den ganzen M e ß a u f b a u unter 
Hochvakuum-Bedingungen zu erstellen, wodurch 
Probleme mit Fenstern vermieden und ein erwei-
terter Meßbere ich ins Vakuum-UV erreicht würden. 
Anderersei ts entstehen dadurch ein größerer experi-
mentel ler A u f w a n d und erhebl iche Schwierigkeiten 
bei Kristal lzüchtung und -justierung. Es wurde des-
ha lb die Alternative spezieller Probengefäße ge-

wählt, d ie schematisch in Abb. 1 dargestellt sind. 
Die Supras i l -Gefäße wurden über den Einfüllstut-
zen mit den Ausgangsschmelzen beschickt; zur Kri-
stal lzüchtung wurden nach den Phasend iagrammen 
geeignete Probenzusammense tzungen und Tempera -
turen gewählt [8]. Die Proben temper ie rung erfolgte 
mit e inem Ult rakryosta ten T U K 30 (Fa. Lauda; 
± 0,02 °C) mit angeschlossenem Programmgeber . 
Die Kristalle hat ten in der Regel Ober f lächen von 
1 - 8 mm 2 , d ie durch Bewegung des Probengefäßes 
senkrecht zum einfa l lenden Strahl just ier t wurden. 
Im einzelnen galten d ie folgenden experimentel len 
Bedingungen. 

Rb [8]: G u t spiegelnde Oberf lächen wurden durch 
langsames Abküh len (1 ° C / h ) einer Schmelze erhal-
ten. Die Messungen erfolgten bei 39 °C, d .h . 0,4 °C 
unterha lb des Schmelzpunktes , da die Oberf läche 
bei t iefen T e m p e r a t u r e n durch Kontrakt ion des 
Metalles zunehmend r auhe r und konkav gek rümmt 
wird. 

a) zugeschmo lzene 
A r ^ E in fü l lö f fnung 

opt isches 
Fenster 

C • v 

Probe 

Küh lm i t t e l 

Abb. 1. a) Probengefäße für die Messung der Reflektivitäten von Alkalimetallsuboxiden, b) Temperiereinsatz für Pro-
bengefäße. c) Vorrichtung zur Orientierung der Probenoberfläche. 
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R b 9 0 2 [3]: Durch langsames (1 ° C / h ) Abküh len 
einer Schmelze R b O 0 2 2 wurden unterha lb 40,2 ° C 
große kupfe r fa rbene , auf der metal l re icheren 
Schmelze schwimmende Kristalle erhalten. Die fü r 
die Reflexionsmessung benutz te Kristal lf läche hat te 
eine G r ö ß e von ca. 1 cm2 . 

R b 6 0 [11]: G o l d f a r b e n e Kristalle von R b ö O wur-
den durch Abschrecken der Probe in flüssigem N 2 -
die Erstarrung erfolgte innerha lb von etwa 10 Se-
kunden — und anschl ießendes Tempern bei — 8 ° C 
erhalten. Es entstanden i m m e r größere Antei le an 
R b 9 0 2 , die beim T e m p e r n auf Kosten der R b 6 0 -
Kristalle wuchsen. Die ca. 1 m m 2 g roßen Ober f lä -
chen der erhaltenen Kristalle waren für Messungen 
ungeeignet; ihr Ref lexionsvermögen war nur gering. 

Cs [8]: Eine spiegelnde Fläche wurde wie bei R b 
erhalten und bei 28 ° C (0,5 ° C un te rha lb des 
Schmelzpunktes) vermessen. 

C s 7 0 [9]: Die in b ronzefa rbenen N a d e l n mit 
ausgeprägter Unte rküh lung kristall isierende Verbin-
dung konnte nur mit sehr rauhen Kristal loberf lä-
chen erhalten werden. Bei einer Abkühlungsge-
schwindigkeit von 1 ° C / h setzte die Kristall isation 
bei — 10 ° C (statt 4,3 °C) ein. Einzelne Kristalle 
hatten eine Länge von 6 — 8 mm. 

C s 4 0 [10]: Durch Ein tauchen des P robengefäßes 
mit einer Schmelze von CsO0)23 in C 0 2 / E t h a n o l 
entstand mikrokristal l ines C s 4 0 , das in rotviolett 
erstarrte Restschmelze eingebettet war. Tagelanges 
pendelndes Tempern zwischen 8 und 10 ° C führ t e 
zur Vergrößerung der Cs 4 0-Kris ta l le , die j edoch 
häuf ig in der Schmelze versanken. D ie Messungen 
wurden mit der etwa 4 m m 2 g roßen F läche eines 
auf der Oberf läche der Schmelze s chwimmenden 
Kristalls durchgeführ t . 

C s n 0 3 [12]: Durch Abküh lung einer Schmelze 
CsO0 25 mi t 1 ° C / h b i lde ten sich auf der Ober f l äche 
schwimmende la t tenförmige C s n 0 3 - K r i s t a l l e mit 
blauviolett spiegelnden F lächen aus. Merkwürd iger -
weise waren einige Kristalle mit go ld fa rbenen Flek-
ken bedeckt. Die Messungen wurden mi t einer Kri-
stallfläche von ca. 5 m m 2 vorgenommen. 

" C ^ O " [8]: Das sauers toffre ichste Cäs iumsub-
oxid besitzt ein etwa vom CsO0,3i bis CsO0,37 rei-
chendes Homogeni tä tsgebie t und bildet fächerför-
mige Kristalle mit b l aug rünem Metallglanz. G u t 
ref lekt ierende Kristal lf lächen konnten nicht erhal ten 
werden. F ü r die Messungen wurde eine Probe der 
Zusammensetzung CsO a 3 3 3 geschmolzen (ca. 170°C) 

und durch Erstarren der Schmelze auf d e m Fenster 
der Küvette ein (violet tfarbener) Spiegel erzeugt. 

2.2 Reßektometer 

Der in Abb. 2 skizzierte optische A u f b a u des ver-
wendeten Reflektometers bef indet sich auf einer 
schwingungsdämpfend gelagerten Grani tp la t te . Die 
Wendel der Lichtquelle L wird über die beiden 
Hohlspiegel H l und H 2 auf den Eingangsspalt des 
Monochromators (HRS2 , JOBIN-YVON; hologra-
phische Git ter) abgebildet . Hinter dem Ausgangs-
spalt blenden entsprechende Kantenfi l ter F das 
Licht höherer Ordnung aus. Übe r eine Zylinderl inse 
ZL gelangt das nun parallele, monochromat i sche 
Licht zum Hohlspiegel H3 . Am Strahlteiler ST wird 
das Licht in den Proben- und den Referenzstrahl 
aufgespalten. Nach der Reflexion an der Proben-
oberf läche P bzw. am Referenzspiegel R gelangt das 
Licht zum Hohlspiegel H 4 , der das Bild des Aus-
gangsspaltes auf die sensitive Fläche des Detektors 
PM abbildet . Durch den Choppe r C H werden Pro-
ben- und Referenzstrahl abwechselnd ausgeblendet , 
so daß der Detektor ein getaktetes Signal registriert, 

a) 

V -
ZL 
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Ü 
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b) 

-(23 Hz)-
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Refe-renz 

0 - t 

Abb. 2. a) Blockbild des Reflektometers, b) Meßsignale. 
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das in einer Ha lbper iode das Probensignal, in der 
anderen das Referenzsignal enthält. 

Durch diese Anordnung können Proben- und 
Referenzssignal annähernd gleichzeitig gemessen wer-
den, so d a ß Intensi tä tsschwankungen der Lampe das 
gemessene Ref lexionsvermögen kaum noch verfäl-
schen können. A u ß e r d e m genügt zur Signalauf-
n a h m e ein Detektor . Dadurch entfällt auch der Ein-
f luß unterschiedl icher Nachweischarakter is t ika ver-
schiedener Detektoren. Bis auf den zusätzlichen 
Kippspiegel KS, ohne den keine gekühlten oder 
flüssigen Proben gemessen werden können, sind die 
optischen Wege in Referenz- und Probenstrahlen-
gang identisch. Desha lb genügt es, das gemessene 
Probenref lexionsvermögen mit einer Eichmessung 
fü r den Aluminiumkippspiege l zu korrigieren. Alle 
anderen optischen Bauelemente kompensieren sich 
in ihrer Wirkung auf das gemessene Reflexionsver-
mögen. 

Zu Beginn der Messungen wird das Probengefäß 
in ein doppelwandiges Glasgefäß eingesetzt. Dieses 
Glasgefäß ist über Kühlschläuche mit dem Ultra-
kryostaten ve rbunden (Abbi ldung 1). U m ein Be-
schlagen des opt ischen Fensters im Probengefäß zu 
verhindern , wird es während der Messung durch 
Anblasen mit wa rmer Luft auf Z immer t empera tu r 
gehalten. 

Proben- und Küh lge fäß hängen in einer kombi-
nierten Kipp-Verschiebe-Mechanik , die eine exakte 
Just ierung der Probenober f läche im Strahlengang 
er laubt (Abbi ldung 1 c). 

Die G r ö ß e des abzudeckenden Spektralbereichs 
erforder t eine Unter te i lung in mehrere Teilbereiche, 
die durch die spektralen Eigenschaften der verwen-
deten Lampen , Gi t ter , Detektoren und Filter fest-
gelegt werden (Tabel le 1). 

Das gemessene Reflexionsvermögen entspricht 
dem Produkt aus Probenref lekt ivi tä t und Reflektivi-
tät des Aluminiumkippspiege ls 

^ P r o b e = ^ M e s s / ^ A ] • 

Das Ref lexionsvermögen des Aluminiumkippsp ie -
gels wurde durch mehre re Eichmessungen bestimmt. 
Dazu wurden als Probe, als Referenz- und als Kipp-
spiegel drei nach demselben Verfahren au fgedampf -
te Aluminiumspiegel benutzt. Die bei Testmessun-
gen an Al-Spiegeln erhal tenen Reflexionsdaten 
s t immten gut mit Li tera turwerten [14] überein (Ab-
bi ldung 3). 

Die Kramers-Kronig-Analyse [15] sowie die An-
passungsrechnungen wurden mit dem Honeywell 

.Metsche/tf/. • Die Reflektivität von Rb-und Cs-Suboxiden 

Abb. 3. Reflexionsspektren von Aluminium, +: Bennett, 
Silver, Ashley; • : Köhler [14]. Die durch die quadrati-
schen Meßpunkte gezogene Linie gibt das in der vorliegen-
den Arbeit gemessene Spektrum wieder. 

Bull-Rechner 66/80 Dual der Max-Planck-Inst i tute 
Stuttgart du rchgeführ t . Verwendet wu rd e das Mini-
mal i s i e rungsprogramm M I N U I T aus der C E R N 
compute r p rogram library (F. James and M. Roos). 

3. Ergebnisse und Diskussion 

Die Ref lexionsspektren der Metal le Rb und Cs 
sowie ihrer Subox ide sind in Abb. 4 zusammen-
gestellt. Bei Messungen mit polar is ier tem Licht er-
geben sich teilweise erhebl iche Unterschiede in den 
Spektren. Die Bezeichnungen und _L entsprechen 
senkrecht zue inander s tehenden Polarisationsebenen; 
gewöhnlich bedeute t Paralleli tät zur größten Aus-
dehnung des Kristalls. Bei nade i fö rmig kristallisie-
renden Substanzen wie C s 7 0 und C s n 0 3 kann die 
Polar isat ionsr ichtung kris tal lographischen Achsen 
zugeordnet werden: Bei C s 7 0 bedeute t parallel zur 
c-Achse, bei C s n 0 3 parallel zur b-Achse. Es liegt 
nahe, die Polar isa t ionsabhängigkei t der Spektren 
mit der Anisotropie der jeweil igen Strukturen in 
Verbindung zu bringen. D a f ü r spricht einerseits das 
wei tgehende Fehlen dieses Effektes bei den reinen 

Tab. 1. Angaben zu den spektralen Bereichen. 

Bereich (nm) Detek- Lampe Gitter- KF 
tor 

Lampe 
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-
oxides Die Bezeichnungen bzw. _L ste-
hen für eine Orientierung des Lichtvektors 
parallel bzw. senkrecht zur größten Aus-
dehnung der Kristalle. 

Metallen R b und Cs. Auch der gravierende Unter-
schied der Reflexionsspektren von festem und flüs-
sigem C s 7 0 spricht für diese Deutung. Anderersei ts 
waren die Ober f lächen der Cs 7 0-Kris ta l le stets ge-
stört, und die Polar isa t ionsabhängigkei t könnte 
auch mit der Streifung der vermessenen Kristallflä-
chen zusammenängen. F ü r diese triviale Deu tung 
sprechen auch die Messungen am R b 6 0 , die ledig-
lich ein Ref lexionsvermögen von etwa 30% der 
erwarteten metall ischen Wer te zeigen und besonders 
ausgeprägte Polar isat ionsabhängigkei t erkennen las-
sen. 

Die Reflektivi tät der Alkal imeta l l suboxide ent-
spricht einem für Metalle typischen Verhalten. Bei 
niedrigen Energien liegt hohe Reflekt ivi tät vor, die 
in Form einer P lasmakante in einem Bereich ge-
ringer Reflektivität mit schwach ausgeprägten Struk-
turen übergeht . Während diese Strukturen auf An-
regungen gebundener Elektronen zu rückzuführen 
sind, wird der niederenerget ische Bereich sowie die 
Plasmakante im wesentlichen durch freie Ladungs-
träger bes t immt, deren Konzentrat ion sich mit stei-

gendem Sauerstoffgehalt verringert. Ohne genauere 
Analyse ist die Verschiebung der P lasmakante zu 
kleineren Energien von Rb (si lberfarben) zu R b 9 0 2 

(kupfe r fa rben) zu erkennen und dami t der Farb-
wechsel mit der abnehmenden Ladungsträgerkon-
zentration zu erklären. Reines Cs, d .h . Metall mit 
weniger als 2 ppm Sauerstoff als Verunreinigung, ist 
nach f rüheren Untersuchungen bereits goldfarben. 
Auch bei den Cs-Suboxiden erklärt die Verschie-
bung der Plasmakante zu kleineren Energien die 
charakterist ischen Farben der Verbindungen. Der 
einfache Zusammenhang zwischen Ladungsträger-
konzentrat ion und Lage der Plasmakante wird al-
lerdings durch die zusätzlichen Strukturen in der 
N ä h e der Plasmakanten der Suboxide kompliziert . 
Die Kramers-Kronig (KK)-Analyse der Spektren 
macht dies deutl icher. In den Energieverlustfunk-
tionen (e2/(£T + £5); £1,2 Real- bzw. Imaginärtei l der 
Dielektr izi tätsfunktion) existieren nur bei den rei-
nen Metallen Rb und Cs e infache scharfe Maxima, 
die Plasmaresonanzen bei Ep = 3,44 und Ep = 2,88 
eV zuzuordnen sind (Abbi ldung 5). Diese Werte 
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s t immen gut mit Li tera turangaben überein, die im 
Bereich 2 , 8 - 3 eV für Cs und 3,3 bis 3,4 eV für R b 
liegen [16]. Ger inge Abweichungen vom freien-
Elektronen-Verhalten deuten sich jedoch auch hier 
bereits in der Asymmetr ie der Strukturen an. 

Abbi ldung 6 zeigt den erheblich komplizier teren 
Verlauf der Energieverlustfunkt ionen bei den Al-
kal imeta l l -Suboxiden. Auf die Wiedergabe des Er-
gebnisses für R b 6 0 wurde wegen der erwähnten 
M e ß p r o b l e m e verzichtet. Doch auch in anderen 
Fällen, beispielsweise bei C s 4 0 , stößt die direkte 
Best immung der Plasmaenergie aus den gemessenen 
Spektren auf Probleme. 

15 
i— 
CO 
I D 

L U > 
yj 
o 5 
er 
LU 
z 
LU 

0 1 2 3 4 5 6 

ENERGIE [eV] 
Abb. 5. Energieverlustfunktionen von Rb und Cs, berech-
net aus den gemessenen Reflexionsdaten. 

Im folgenden soll der Versuch gemacht werden, 
zu einem wei tergehenden Verständnis der Spektren 
durch Anpassung der Ref lexionsdaten an geeignete 
Model le zu k o m m e n . Als solche bieten sich das 
al lgemein für Metal le geltende Drude-Loren tz -Mo-
dell [17] an sowie das eingangs erwähnte "Löcher-
Model l" , mit dem möglicherweise die strukturellen 
Eigenhei ten der Suboxide beschre ibbar sind. 

3.1 Drude-Lorentz-Modell 

Das Drude-Loren tz (DL)-Model l beschreibt das 
Ref lexionsvermögen von Metallen nur für den infra-
roten Spektra lbereich gut. Im Bereich sichtbaren 
Lichts bzw. im UV-Bereich, in denen Beiträge 
gebundener Elektronen h inzukommen bzw. domi-
nieren, können die entsprechenden Resonanzen 
quant i ta t iv nur mit der Quan tenmechan ik behan-
delt werden. 

Im DL-Model l werden die Beiträge der Elektro-
nen zur Dielektr iz i tä tsfunkt ion e(co) durch einen 
Drude-Ansa tz 

2 

£ f ( « ) = l - — r 2 (1) 
CO" — 1 CO COD 

Rb 

C s A 

1 _L•-•' -J 

O 

Z ) 
L L 
( — 
CO 
Z ) 

cm 
L U 
> 
L U 

0 
01 
LU 
z 
ÜJ 

1 2 3 4 5 
ENERGIE CeV] 

1 2 3 4 5 
ENERGIE [eV] 

1 2 3 4 5 
ENERGIE [eV] 

Abb. 6. Energieverlustfunktionen der Sub-
oxide. berechnet aus den gemessenen Re-
flexionsdaten. 
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f ü r die freien Elektronen und eine S u m m e über ge-
d ä m p f t e Oszillatoren 

v- ft We 
£ g ( " ) = X , 2 2 / • (2) , (COg - w1)- ICO ye 

f ü r gebundene Elektronen ( In terbandübergänge) be-
schrieben. Dabei sind 

4nN{e2 

Weff £oo 
(3) 

das Quadra t der P lasmafrequenz cop, N{ die Dichte 
der freien Ladungsträger , meff deren effektive Masse, 
£00 = e(co -*• 00), coe die Eigenfrequenzen der Oszil-
latoren, / e deren Oszil latorstärken und coD bzw. ye 

Dämpfungskons tan ten . 
Eine DL-Anpassung ist nur bei einer möglichst 

geringen Anzahl von Oszillatoren aussagekräft ig . 
D i e Reflexionsspektren der Suboxide lassen sich 
mit 4 Oszillatoren im allgemeinen recht gut anpas-
sen. In der Abb. 7 sind die gemessenen Reflexions-
da ten zusammen mi t DL-angepaß ten Spektren dar-
gestellt. Zugunsten einer besseren Übers icht sind die 
gemessenen Spektren in Abb. 7 durch repräsentat ive 
Punkte dargestellt. Die tatsächliche Energieauflö-
sung betrug weniger als 0,01 eV. Die Anpassungs-
pa ramete r sind in Tab. 2 wiedergegeben. Die An-
passung der Spektren für verschiedene Suboxide 
erfolgte zunächst unabhängig voneinander . In e inem 
zweiten Schritt w u r d e n die jeweil igen Energiewerte 

fixiert, sofern sie sich für verschiedene Verbindun-
gen um nicht mehr als 0,1 eV unterschieden. Die-
sem Vorgehen entspricht die Annahme , d a ß ähn-
liche Absorp t ionsmechanismen für die Rb- bzw. Cs-
Suboxide zu vermuten sind. 

Abb i ldung 8 zeigt d ie mit der DL-Anpassung er-
hal tenen Energiever lustfunkt ionen. Absorptionsstel-
len sollten sich als Max ima in der Energieverlust-
funkt ion zeigen. Sowohl die energetische Lage wie 
die Intensität sind in bef r iedigender Übereinst im-
mung mit den Max ima , die sich durch KK-Analyse 
der gemessenen Spektren (Abb. 6) ergeben. Die je-
weils bei kleinsten Energiewerten in den Energiever-
lus t funkt ionen auf t re tenden Max ima entsprechen 
den Plasmaresonanzen. R b 6 0 und C s 7 0 weisen die 
größten Polar isa t ionsabhängigkei ten der Plasmaener-
gien auf. Die nur geringe Reflektivi tät (insbeson-
dere des R b 6 0 ) er laubt allerdings keine Diskussion 
dieses Effektes im Z u s a m m e n h a n g mit den Kristall-
s t rukturen. Aus den P lasmafrequenzen entsprechend 
den M a x i m a niedrigster Energie der Energieverlust-
funkt ionen , die mit Hi l fe einer KK-Analyse aus den 
gemessenen Reflexionsspektren erhalten wurden, 
kann über die Beziehung (3) die Dichte der freien 
Elektronen berechnet werden. Dar in beschreibt e^ 
den Beitrag der gebundenen Elektronen und kann 
aus der DL-Anpassung zu maximal 1,2 abgeschätzt 
werden, so d a ß die Verwendung des Wertes 1 für e^ 
gerechtfert igt ist. Mit mef f = m0 ergeben sich die in 

Tab. 2. Angepaßte Parameter für die Alkalimetallsuboxide nach dem Drude-Lorentz-Modell. 

Sub- E =ticopcoD E01 / , y, E02 f2 y2 E03 / 3 y3 E04 / 4 y4 E05 fs ys 
stanz [eV] [eV] [eV] [eV] [eV] [eV] [eV] [eV] [eV] [eV] [eV] [eV] 

Polarisation: J_ 
Cs 2,78 0,12 - - - - - - 2,7 0,03 0,78 - - - - -

Cs 7 0 2,14 0,63 1,3 0,18 0,5 2,5 0,03 0,9 2,8 0,04 0,5 4.0 0,05 0,8 - - -

Cs 4 0 1,95 0,1 1,2 0,21 0,5 2,1 0,13 0,8 2,8 0,08 0,8 4,0 0,06 0,4 - - -

C s n 0 3 1,73 0,1 1,1 0,33 0,5 2,5 0,14 0,4 2,8 0,06 0,5 4,25 0,03 0,9 - - -

Cs 3 0 1,48 0,07 0,9 0,12 0,8 2,2 0,10 0,4 2,7 0,06 0,6 3,5 0,05 0,8 1,6 0,04 0,1 
Polarisation: 

Cs 2,78 0,12 - - — — — — 2,7 0,03 0,78 — — - - -

Cs 7 0 2,45 0,96 1,3 0,06 0,3 2,5 0,03 0,5 2,9 0,04 0,6 4.0 0,05 0,8 - - -

Cs 4 0 1,95 0,71 1,2 0,21 0,5 2,0 0,17 0,4 2,5 0,10 0,5 4,0 0,06 0,4 - - -

Cs, ,0 3 1,73 0,1 1,1 0,16 0,9 2,5 0,09 0,6 2,8 0,04 0,6 4,25 0,04 0,3 - - — 

Cs 3 0 1,41 0,05 0,9 0,12 0,6 2,2 0,10 0,4 2,7 0,06 0,6 3,5 0,03 - 1,6 0,04 0,1 
Polarisation: _L 

Rb 3,35 0,05 3,4 0,01 0,4 - - -

Rb 9 0 2 2,41 0,06 - - - 1,1 0,17 0,9 2,6 0,15 0,5 3,4 0,09 0,6 4,0 0,06 0,8 
Polarisation: 

Rb 3,35 0,05 3,4 0,01 0,4 - - — 

Rb 9 0 2 2,28 0,04 - - - 1,1 0,16 0,9 2,6 0,06 0,5 3,4 0,01 0,06 4,0 0,12 0,8 
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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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Abb. 8. Energieverlustfunktionen 
der Suboxide, berechnet aus den 
Drude-Lorentz-Anpassungen. 
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Tab. 3. Plasmaenergien und Elektronendichten 
entsprechend den Maxima niedrigster Energie 
der Energieverlustfunktionen (berechnet mit 
Hilfe einer KK-Analyse aus den gemessenen 
Reflexionsspektren) im Vergleich mh Bindungs-
betrachtungen und Stabilitätsüberlegungen. -
FE: Formeleinheit; e/FE: Elektronen pro For-
meleinheit. 

Substanz Cs CsiiO3Cs10 
Cs70) 

Cs n 0 3 Cs C s n 0 3 
( s Cs40) 

Rb Rb 90 2 

F̂E [A3] 111 2095 1046 960 89 633 
LP [eV| 2.88 2.28 1.76 1.61 3.42 2.19 
jVf [10JI cm -3] 6.01 3.14 2.25 1.88 8.48 3.48 
e/FE 0,67 7,2 2,4 1,8 0,76 2,3 

Tab . 3 zusammengefaß ten Werte. Die aus den Plas-
maf requenzen erhaltenen Werte für die Zahl der 
freien Elektronen pro Formeleinhei t liegen im allge-
meinen erheblich unter denen, die mit der An-
n a h m e von 5 + geladenen C s , , 0 3 - bzw. R b 9 0 2 -
Clustern berechnet werden. Die Abweichungen kön-
nen durch Variation von e x bzw. mef f in realisti-
schen Grenzen nicht korrigiert werden. Verglei-
chende Messungen von Endriz und Spicer [18] zei-
gen, d a ß aus Reflexionsdaten ermittel te Plasmafre-
quenzen kleiner als die aus Photoemissionsmessun-
gen best immten Werte sind. Dies gilt nicht für die 
vorl iegenden Messungen an den reinen Metallen R b 
und Cs, für die die Plasmaenergien aus Reflexions-
messungen und die Oberf lächenplasmon-Energien 
sich wie y2 : 1 verhalten. Dagegen sind die für die 
Suboxide aus den Reflexionsdaten ermit tel ten Plas-
maf requenzen (bzw. Konzentrat ionen freier La-
dungsträger) drastisch gegenüber den Erwartungs-
werten für ein reines Ionencluster-Modell erniedrigt. 
Möglicherweise ist dieser Befund mit den Ergebnis-
sen von Rechnungen zur Stabilität der Ionencluster 
zu verstehen [4]. Danach sind Cluster mit der 
Ladung + 5 nicht stabil; dies wird erst durch eine 
Abschi rmung der Ladung bis auf etwa + 2 , 4 für 
R b 9 0 2 (1,9 für C s n 0 3 ) erreicht. Die zur Abschir-
mung benötigten zusätzlichen Elektronen sind mög-
licherweise weitgehend an die Cluster gebunden, so 
d a ß sie nicht mehr zur Plasmaschwingung der 
freien Elektronen beitragen. In j edem Fall stellt die 
A n n a h m e einer homogenen Dichte der freien Elek-
tronen eine erhebliche Vereinfachung dar . 

Die DL-Anpassung der Reflexionsdaten der Al-
kal imetal lsuboxide ergibt Oszillatoren, die anhand 
der Ergebnisse von Photoemissionsmessungen dis-
kutiert werden können. Die Energiewerte für EOl 
sind etwa um y2 kleiner als die zugehörigen Plas-
mafrequenzen und können demzufolge Oberf lä -
chenplasmonen an der Grenzf läche Suboxid-Vaku-
um zugeordnet werden. 

Bei allen untersuchten Suboxiden liefert die DL-
Anpassung einen Oszillator E 0 3 bei etwa 2,7 eV. 

Diese Energie entspricht der Anregung eines Elek-
trons aus e inem 0 2 p - N i v e a u zur Fermikante . Aller-
dings weist Cäs ium selbst bei dieser Energie einen 
Oszillator vergleichbarer Stärke auf (Tabelle 2), so 
d a ß bei gleichem Energiewert ein Cs-Interband-
übergang vorliegen muß . Das im nächsten Abschnitt 
diskutierte Löchermodel l liefert ebenfalls eine Bei-
trag im gleichen Energiebereich. Eine eindeutige 
Zuordnung des E03-0sz i l l a t0 r s zu einem der drei 
beschr iebenen Absorp t ionsmechanismen ist schon 
wegen der gegenläuf igen Abhängigkei t der Oszil-
latorstärke vom Sauers toffgehal t der Proben nicht 
möglich. 

3.2 Löchermodell 

Die Alkal imeta l lsuboxide stellen aufgrund ihrer 
strukturellen Gemeinsamke i t en Modellsysteme für 
"void meta ls" dar: Ionisch gebundene Cluster (Iso-
latorbereiche) sind in eine metall ische Matr ix einge-
fügt. Genzel und Mart in [6] haben im R a h m e n 
eines Kont inuumsmodel l s die Dielektr izi tätsfunk-
tion £^(co) eines solchen zusammengesetzten Me-
d iums berechnet: 

eav (co) (4) 

e r + ( 1 - r ) g £ + (1 - v)(\- g) em(co) 
= £m (CO) . 

r £m + (1 - v) g £ + (1 - v) (1 - g) em (co) 

Dabei ist £ m (w) die Dielektr izi tätsfunktion des Me-
talls, £ die Dielektr iz i tä tsfunkt ion der Isolatorbe-
reiche, v der Volumenantei l der Isolatorbereiche 
und g der Entelektr is ierungsfaktor der Isolatorbe-
reiche parallel zum äußeren Feld. 

D e m Löchermodel l entsprechen zwei Strukturen 
im Ref lexionsspektrum: Eine mit zunehmendem v 
zu kleineren Frequenzen verschobene Plasmakante 
sowie ein mit z u n e h m e n d e m v kleiner werdendes 
M a x i m u m bei der P lasmafrequenz des reinen Me-
talls. Mit wachsendem Entelektrisierungsfaktor g 
werden be ide St rukturen zu niedrigeren Energien 
verschoben. Da die experimentell ermittelten Pias-
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maenergien der reinen Metalle bei 2,9 eV für Cs 
bzw. 3,4 eV für Rb liegen, sollten bei diesen Ener-
gien in den Spektren der entsprechenden Suboxide 
Absorp t ionsmaxima zu f inden sein. In der Tat ent-
sprechen der E03-Oszi l la tor der Cs-Verbindungen 
sowie der E04-0sz i l l a t0 r bei R b 9 0 2 den erwarteten 
Energien. Fü r R b 9 0 2 gibt es keine andere nahelie-
gende Erklärung, dagegen kann der E03-Oszi l la tor 
der Cs-Suboxide, wie oben erwähnt, auch mit einem 
Cs- u n d / o d e r einem 02p - In t e rbandübe rgang in Zu-
s a m m e n h a n g gebracht werden. Eine Analyse der 
Intensi tätsabhängigkeit von der Sauers toffkonzen-
trat ion ist k a u m möglich, da die beschr iebenen Me-
chanismen zum Teil gegenläufige Folgen aufweisen. 

Eine Polar isat ionsabhängigkei t kann innerhalb des 
Löchermodel ls durch einen anisotropen ^ - F a k t o r 
entsprechend einer nichtkugelförmigen Gestal t der 
Cluster erreicht werden. Der C s n 0 3 - C l u s t e r kann 
durch ein rotat ionssymmetrisches Ellipsoid ange-
näher t werden mit den Halbachsen 3,5 A bzw. 
2,3 A. Dami t ergibt sich g = 0,26 für eine Orientie-
rung des Lichtvektors in der von den 3 Sauers toff-
a tomen aufgespannten Ebene und g = 0,48 fü r senk-
rechte Orient ierung. Trotz ihrer Neigung gegen die 
a c-Ebene in der Verbindung C s n 0 3 erscheinen die 
C s n 0 3 - C l u s t e r in der Projektion parallel b kreis-
förmiger (größerer g -Wer t für Lichtvektor b) als 
in einer Projektion senkrecht dazu (kleinerer g -Wer t 
fü r Lichtvektor _L b). Mit den oben angegebenen g-
Werten und dem Fül l faktor v = 0,6 erhält man 
(ohne Berücksichtigung der Cluster-Neigung) eine 
gute Anpassung der Spektren für C s n 0 3 im Rah-
men des Löchermodells (Abbi ldung 9). Berechnet 

Q) 

Abb. 9. Anpassung der Reflexionsdaten (schwarze Punkte) 
von C s n 0 3 nach dem Löchermodell für a) Lichtvektor 
b-Achse, b j Lichtvektor _L 6-Achse. 

wurde unter Verwendung von (4) die Reflektivität 
bei senkrechtem Lichteinfall , wobei e = 1 gesetzt 
und fü r em (co) die aus der KK-Analyse erhaltenen 
komplexen Dielektr iz i tä tsfunkt ionen des reinen Me-
talls verwendet wurde. Dennoch bleibt die Gültig-
keit dieses sehr vereinfachten Modells in seiner An-
wendung auf die Alkal imetal lsuboxide fraglich, da 
die Spektren der anderen Suboxide, insbesondere 
des C s 7 0 , nur mange lhaf t an dieses Modell ange-
paß t werden können. 
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