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1. Einleitung

Unter allen Elementen im Periodensystem zeichnen sich die Edelgase durch ihren

besonders einfachen Aufbau aus: Die um den Kern lokalisierten Elektronen filllen

.}

im Grundzustand alle besetzten Schalen vollstindig. Dadurch werden einerseits
die Elektronen der #uBersten Schale besonders. stark an das Atom gebunden und

andererseits die Elektronen der inneren Schalen gut nach auBen hin'abgeschirmt.

Die Eéelgase sind daher auBerordentlich reaktionstrige (inert). Als Gase sind
sie l-atomig und im festen Zustand tiberwiegen die schwachen, upgerichteten Van *
der Waals~Krifte. Daraus ergeben sich ihre ungewshnlich tiefen'Verfestigﬁngs—
temperaturen, Die Kristallstruktur ist im allgemeinen kubisch flichenzen-

triert (fcc). Neuere experimentelle Untersuchungen zeigen, daB auch die hexago-
nale {(hep)-Struktur unter Umstinden angenommen werdeﬁ kann,

g
5,

~

-

Wegen der starken Bindung der HuBeren Valenzelektroﬁen sind die Edelgase bis

weit in den uitravioletten Spektralbereich (Xe ca. 8 eV bis Ne ca. 17 eV) optisch
transparent, Erst Strahlung hbherer Energie, des Vakuum-Ultravioleti— bzw. des

_ Rﬁntgen—Spektrélberéichs wird absorbiert. Da die Ursaéhe dieser Absorption'dérauf
beruht, dag duréh die Strahlung Elektronen angeregt werden, kgnn aus dem Absorp-
tionsverhalten der gasférmigen, fliissigen oder festen Materie auf ihre elektro-
nische Struktur und auf die Vorginge in der Elektronenhiille der Atome geschlossen
werden. Auch Reflexions—, -Elektronen-Energieverlust~ und Photonen~Emissions—

Messungen eignen sich gut fiir solche Untersuchungen,

In der Festkdrperphysik ist bei Edelgasen der Spektralbereich von 8 bis zu einigen
Hundert Elektronenvolt von besonderem Interegse: Hier werden Elektronen aus den

durch Festkﬁrpereffekte am stirksten beeinfluBiten #ufieren Niveaus (Bindern) ange-

-

regt (s. Abb. I). .
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Trotz.groﬁer experimenteller Schwierigkeiten (Mangel an intensiven Vakuum-
UV-Lichtquellen und ﬁranspareéten Trigerfolien sowie notwendige tiefe Tempe-
raturen und gutes Vakuum) sind daher die optischen Absorﬁtionsépektren dér
féstén'Edelgase Ne, Ar, Kr und Xe in diesem Spektralbereich. fast liickenlos

- gemessen worden!

Optische Messungen bis zu 14 eV wurden p.a;.von Schnepp und Dressler! und
Baldini2 bzw. bis ca. 21 eV an Ne von Boursey et al.3 durchgefiihrt. Durch Aus-
nutzung der Synchrotronstrahlung konnten diese Messungen bei DESY""!3 verfei-
nert und bis ca, 500 eV ausgedehnt werden. Die Flektronen—Energleverlustmes—

ungen, u.a. von O, Bostanjoglo et al.lh, Ke1115 und Kriiger!6 relchen bis ca.

30 eV. Sie stimmen gut mit den optischen Spektren iberein.

Bei ?en eben zitierten Untersuqhungen konnten in den Abscrptionsspeytrén der
festen Edélgase'scharfe und stark ausgepriigte Maxima gefunden werdeéf" #hnlich
wie in den Gasspektren im gleichen Bereich. Sie werden im Festkﬁfpef exzito-
nischen Anregungen zugeschrieben, bei denen das angeregte Elektron durch Coﬁ"
lomb~Wechselwirkung an das Loch gebunden ist.:im Gegensatz zu den Gasspektren
zéigen die Festkdrperspektren im Bereich dieser Maxima; aber auech beil hdheren
Energien, breite Absorptiomsstrukturen, dié auf Uberginge zwischen den Béndern

“

zuriickgefihrt werden.

Bei vielen Strukturen bereitet die Zuordnung zu diesen verschiedenen Anregungs—

arten sowie die Interpretation ihrer Entstehung noch Schwierigkeiten.

Die Festkdrperspektren der Edelgase sind bisher mit Hilfe der energetischen Lagen,
der Intensititen und der Halbwertsbreiten der Strukturen sowie durch den Ver-
gleich dieser Spektren mit den Gasspektren und mit Berechnungen der Binder bzw.

v . . . . T
der kombinierten Zustandsdichten gedeutet worden. Es gibt jedoch eine andere



Methode, die zur weiteren Kldrung der Spektren beitragen kann: Das periodische
Kristallfeld wird gezielt gestdrt und aus der Beeinflussung der Absorplions-
strukturen werden Riickschliisse auf ihre Herkunft bzw. Art gezogen. Eine Moglich—
keit ist z.B. die Stﬁrﬁng des Kristallgitters durch eingelagerte Fremdatome.
Diese sollten in mBglichst vielen Eigenschaften denen der iibrigen Atome gleichen
und nur in wenigen stark abweichen, was die spiteve Deutung der Einfliisse
erleichtert. Zur Verinderung eines Edelgaskristallgitters eignen sich daher

andere Edelgasatome, die diese Bedingung erfiillen.

Bisher wurden Untersuchungen dieser oder #hnlicher Art an festen Edelgasen nur
von Baldini im Spektralbereich bis ca. 20 eV durqhgefﬁhrtl7. Es handelt sich dabei
um Absorptionsuntersuchungen an in Edelgasmatrizen isolierten Edelgasatomen
("Impurities") im Spektralbereich vor dem Einsatz der Fundamentalabsorption der

Edelgasmatrize.

Es soll daher im Rahmen dieser experimentellen Arbeit die Absorptioms-Fein-
struktur am Finsatz von elekbronischen Anregungen aus den Xe-4d, Kr-3d, Ax-2p
und Ne~2s Schalen mit Hilfe der Absorptionsspektren fester Edelpgasgemische
untersucht werden. Diese Uberginge wurden ausgewdhit, da die optische Reflexion
fiir Edelgase in jenem Spektfalbereicb (45 — 255 eV) vernachldssigbar klein ist,
so daf Absorptionsmessungen ausreichen. AuBerdem erfolgen hier die Uberginge
aus Niveaus, die durch die duBeren Valenzelektronen gegeniiber dem EinfluB der
Fremdatome abgeschirmt werden, so daB Verdnderungen im Bereich des Leitungs-—

bandes besonders leicht zu ermitteln sind.

Die theoretischen Grundlagen fiir die Deutung der Anderungen in Spektren von
Edelgasgemischen und die bisherige Interpretation der Spektren der reinen Ldel-
gase werden im folgenden Teil dieser Arbeit dargelegt. Im Kapitel 3 folgt dann

cine Beschreibung der experimentellen Durchfiihrung der Absorptionsmessungen



sowie der Registrierung und Auswertﬁng der MeRspektren. Anges;hlossen ist ein
Kapitel {iber die Untersuchung der Mischung undrder Kfistallsfruktﬁr in festen
Edelgasgemisch—Schichten, die notwendig wurde, da hieriiber noch nichts: bekannt
war und die Ergebnisse zur Interpretation der Ver#nderungen in den Spektren er-
iforderlich sind. Im Kapitel 5 werden die Anderungen in den Spektren im Bereich
der‘Xe-4d, Ky-3d, Ar—2p und Ne-2s Uberginge und des Fundamentalabsorptionsbe-
reichs beschrieben, die bei der Zumischung von anderen Edelgasen bzw. von N,

auftreten. Es folgt im Kapitel 6 die Diskussion der Ergebnisse und in Kapitel 7

eine kurze Zusammenfassung. 4

[T

4



2. Grundlagen

iber die Verkniipfung der optischen Konstanten - untereinander sowie mit der

elektronischen Struktur - und {iber ihre Messung (u.a. im Zusammenhang mit Edel-
gasen) liegen mehrere Arbeiten vor'®: 1%, Im folgenden soll daher nur kurz das

im Rahmen dieser Arbeit Wichtige behandelt wernden.

2.1 Optische Konstanten, Reflektivitit, Absorption

Die Wechselwirkung elektromagnetischer Wellen (Kreisfrequenz w) mit Materie kann

durch den komplexen Brechungsindex

N(w) = n{w)+ik(w) ' (1N
beschrieben werden n(w) = Brechungsindex
k{w) = Extinktionskoeffizient (Absorptionskonstante)

Ey ist durch die Maxwell'sche Beziehung N{w) = Ve () (2)

mit der komplexen Dielektrizitd#tskonstanten verknlipft:

e (W) = (n@))? - (k{w)]z, €, = on (w)k (w) . (32, 3b)

4

Damit kann z.B, die Reflexion (flix senkrechte Inzidenz an einer Grenzschicht):

ERCIORNER IO (4)
"o )+ +k))?

und die Absorption von Licht in Materic iiber den Absorptionskoeffizienten

hercchnet werden:

_ 2ok(w) . wE(W)
n{w) T e T R&D
L0 o]

(co = Vakuummhichtgeschwin&igkeit) (5)

R{w) und u{w) bestimmen die Intensitit IT des von Materie der Schichtdicke d

durchgelassenen Lichtes (in Abhiingigkeit von der eingestrahlten Intensitdt Io):

.

. oy g hd
IT = 10(1 R)d (6)

L4



H(w} 148t sich auch als Produkt aus dem atomaren Absorptionsquerschnitt ¢ und

der Atomzahldichte n, schreibent

Bo= ooy (¢3!

Die Bésﬁimmung von u{w) (bzw. U{w)) der Edelgase 1#Rt sich oberhalb einer Photo-

nenenergie von 30 eV durch Transmissions- und Schichtdickemmessungen durchfiihren,
da in diesem Bereich die Reflektivit#t vernachlissigbar klein ist (< 2 Z), so daf
aus Formel (6) folgt: - | . |

R R 4 '
[ In - - _ (8)

2.2 Bandstrukturen

Bei der Beséhreibung der elektronischen Struktur der Atome im Festkdrpgr hat sich
' \

~

das Bindermodell®®s?! bewidhrt: ' : .
Die im,KﬁiStail mbglichen Elektronenzustidnde liegen-im k- (Impuls—-)Raum auf drei-
dimensionalen ﬁnergieflﬁchen (im zweidimensionalen Schnitt auf Bﬁnderﬁ). Dazwischén
liegen Energiebereiéhe (Bandliicken), in denen keine Elektrongnzustéﬁde erlaubt
sind. Die Bindexr entstehen aus den scharfen Energieniveaus des gebundenen Elek-
trons im ungestdrten Atom, Im fes&kérﬁér liegen die Atome ﬁémlich so nah beiein-
ander, daB sie untereinander in Wechselwirkung treten. Dies flihrt zurﬁlektronen"
resonanz- bzw, Elektrdnenaustauscthufspaltung je Niveau in eine Anzaﬁl, die der
7Zahl der Atome des Kristalls entspricht. Die GrdRe der ‘Aufspaltung hingt von der
Austausch~Wahrscheinlichkeit, é.h. von der Stirke der_Ko#plung'ab:'So entstehen
die Béndef, derén Breite iﬂfolge der Abschirmwirkungfder Auﬁenelekﬁfonen'uﬁd der
Zunahme der Bindung an den Kern von auﬁeﬁ nach innen abnimmt. Sehr tiefliegende
Niveaus bleiﬁen praktisch ungestdrt. Die unbesetzten Binder werden "Léitungsbﬁnder”

die besetzten HuBeren BiAnder '"Valenzbinder" genannt.

=




Mit Hilfe der Einelektron—Ndherung, bei der sich das Elektron in einem Poten-
tial bewegt, das sich aus dem Potential der Ionenriimpfe und dem gemittelten
Potential der anderen Elektronen zusammensetzt, und mit Hilfe weiterer Verein-
fachungen sind nach verschiedenen Methoden die Huferen Binder der Edelgase
perechnet worden. Zugrunde gelegt wurde bis auf eine Ausnahme (Ar: hep und fce)

das kubisch flichenzentrierte (fce) Gitter.

Piese Ergebnisse werden in einer auf die erste Britlouin-Zone (B.2.) reduzier-

ten k —~Abhingigkeit filv verschiedene, durch hohe Symmetrien ausgezeichnete
Richtungen dargestellt, So kann man sich eine ungefihre Vorstellung lber den
dreidimensionalen Verlauf der Energiefldchen machen, Line Ubersicht iiber die
vorliegenden Bandberechnungen bringt Tabelle 1. Eine gusammenstellung der wichtig-
sten Bandschemata zeigen Abbildung 2 und 3. Die Niherungsmethoden ("tight-
binding", "OPW"/orthogonalized plane wvave, PAPW' faugmented plan wave, "RKER'/
Methode der Greenschen Funktion) wexden z.B. von 7iman?® und Callaway®? beschrie-
‘ben. Fine ausfiihrliche Besprechung der einzelnen Bandberechnungen ist in den

in Tab. 1 angegebenen Arbeiten bzw. in den Arbeiten!®s!! zu finden.

Fin auffallendes Merlmal der Bandstrukturen aller Edelgase sind die breiten
verbotenen Energiebereiche zwischen Valenz- und Leitungsband (ca. 21 eV bei Ne,
ca. 14 eV bei Ar, ca. Il eV beil Kr und ca. g eV bei Xe) sowie die flachen Valenz-—
bdndexr, bedingt durch die vollstidndig besetzten HuReven Schalen der Atome., Da die
Valenzelektronen die inneren Schalen nach auBen hin vor dem FestkdrpereinfluB
abéchirmen, sind die tieferliegenden (Cove-)Binder flacher als die Valenzbinder.
In guter Niherung kdnnen cie daher als diskrete Energieniveaus aufgefaft werden,
wie sie im ungestorten Atom vorliegen. Unter Annahme einer nur schwachen k—~Ab-
hingigkeit des Dipol-Matrixelements und unter Verpnachlissigung seiner Energie-

abhingigkeit sollten die Festlkorperstrukturen im Bereich dex Einsitze der Uber-~
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ginge aus den Core-Bindern hauptsichlich durch die Zustandsdichte der Leitungs-
bander bestimmt werden. Allerdings muf berﬁcksichtigt werden, daf die Einelek-
tron-Niaherung 2.8, Mehrteilchen-Prozesse, wie die Elektron~Elekiron Coulombwechsel-
wirkung der Valenzelektronen, unberiicksichtigt 1ERL.

In der Tat zeigen neueste Berechnungen der kombinierten Zustandsdichte von RoBIer?!?
swischen den diskreten Core-Zustdnden und den Leitungshindern fir die Edelgase Ar,
Kr, Xe, wobei die Spin—Bahn Aufspaltung und Entartung beriicksichrigt wurde, dafi

die Strukturen der Spektren im Berecich der Einsdtze der Ar—2p, Ke-3d und Xedd Uber-
ginge hauptsichlich durch 7ustandsdichte~Anderungen der Leitungsbinder bestimmt
werden (siehe dazu auch Kapitel 2.4). Nur einige ﬁaxima, die in unmittelbarer Ndhe
der Einsitze dicser Uberginge liegen, sind nicht so zu erkliren und werden exzi-

tonischen Anregungen zugeschrieben,

2.3 Ixzitonen
Bei Isolatoren und Halbleitern, bei denen nach der Einelektron-Niherung eine Energie-
liicke zwischen dem obersten Valenzband und dem untersten Leitungsband 1liegt, sollten
optische Anregungen erst oberhalb der Energie des Binderabstandes mbglich sein, Ex-
perimentell wurden jedoch schon kurz unterhalb dieser Energie diskrete Uberginge
gefunden, die nicht mit einer Photoleitung verbunden sind®?, d.h. deren Endzustidnde
nicht im Leitungsband liegen. Auch wurden oberhalb des Fundamentalabsorptionsein-
satzes Strukturen gefunden, deren kleine Halbwertsbreite und Anordnung sich schwer

durch Interbandiiberginge erkliren lassen. Diese Anregungen werden als Exzitonen

gedeutet®3737,

Ein Exziton ist ein gebundenes Elektron-Loch Paar, das im Xristall beweglich ist,
aber keine Ladung, sondern nur Energie transporticven kanun., Is entsteht z,B. durch
optische Anregung cines Valenzelekirons. Dem Loch kaun wie dem Elektvon eine effek-

tive Masse zugeordnet werden., Infolge der im Verhiltnis zum Leitungsband flachen
]



inneren Binder kann sie relativ grofl gegeniiber der des Elektrons werden, Die Bin-—
dung zwischen Elektron und Loch exfolgt durch Coulombwechselwirkung: Das Loch, das
atch Defektelektron genannt wird, wirkt n#mlich wie eine positive Ladung. Je nach

‘Stédrke dieser Bindung kann man zwei Grenzmodelle berechnen, deren wichtigste

Eigenschaften kurz beschrieben werden sollen:

Im Grenzfall des Frenkel-Modells®® geht man von einer starken Bindung zwischen
Elektron und Loch aus., Die Anregung ist in diesem Fall immer auf oder in der Nihe

eines Atoms lokalisiert, d.h. der Abstand von Loch und Elektron ist kleiner als
t

die Gitterkonstante., Ihre Wellenfunktionen werden nur wenig vom umgebenden Kri-
stallgitter beeinfluBt, Die zugehdrigen Energieniveaus stimmen daher nahezu mit
denen des ungestdrten Atoms tberein®®, Anregungen dieser Art werden Frenkel-

Exzitonen genannt.

3
%

Bei schwacher Bindung zwischen Elektron und Loch sind veréchiédene Anregungs-
zustidnde flir ein Paar mbglich., Wie beim Wasserstoffatom kann man sich das Elgktron
auf einer Bahn im Coulombfeld eines pdsiti&en Zéﬁtrﬁms; hier dés Locheg,‘vor“
stellen. Ist diese ﬁahn groff gegeniiber dér Gitlerkonstanten, .s0 bewegt sich;da;
Elektron praktisch in dem Dielektrizitgtgkontinuum dés Kris%alls mit Her'stati*

schen DK £, In diesem Extremfall, der durch das Wanniermodell beschriebeﬁ.virf

1
r

gehorchen die verschiedenen Anregungszustdnde (Wannierexzitonen) einexr Rydbe:,

serie

= - 2
En = EO " {eV) [
n : .

wobei Eo{eV} die Seriengrenze, B(eV) die Bindungsenergie und En‘é’
Lage der Anregung mit der Hauptquantenzahl n ist, Aus mindester

gliedern (ni, nz)'léﬁt sich die Bindungsenergie

"lf/me ' - D
B = el R = (& ~E ) * -
2 o n n

£ ‘ 2 ] 1

2
- n
NS

- n?

-

2
)
2
2




und der Radius r, der Elektronenbahn um das Loch

€a n*
O

ro=—— (& (1)
e Y

bestimmen,Hierbei ist uf die effektive reduzierte Masse des Exzitons, die sich
aus der effektiven Loch- (miL) und der effektiven Elektronenmasse (mfe) zZusammen-—
setatl!

g (12)

Sie 188t sich aus (10) =zu

u'f/me = =2 (eV) (13)

ermitteln. € ist die dimensionslose statische Dielektrizititskonstante, a der
Bohrsche Radius (ao = 0,529 R) und R die Rydbergkonstante (R = 13,606 eV}.
Je nachdem, welcher Symmetriepunkt des Leitungsbandes die Seriengrenze bildet,
unterscheidet man zwischen zwei verschiedenen Arten von Wannier~Rxzitonen®?,
Erlauben die Auswahiregeln einen Ubergang vom Ausgangsniveau zu cinem solchen
Symmetriepunkt, so spricht man von Exzitonen ersteyr Klasse. Sind solche Vorginge

verboten, so liegt eine Exzitonenserie 2, Klasse vor, Ihr fehlt das erste Serien-

mitglied,

Im Gegensatz zu diesen Grenzfdllen lassen sich die Eigenschaften von Exzitonen,
deren Bindungsenergien zwischen diesen Extrema liegen, theoretiseh nur schwer

ermittelin. So ist z.B. versucht worden, das erste Exziton der Wannierserien im

Fundamentalabsorptionsbereich der Edelgase als gestdrteserstes Wannicrexziton®?

1

" S . i . .
oder als gestdrtes Frenkelexziton '~ (beim Ne) zu beschreiben.



Auch fiir die Existenz von Rumpfexzitonen (Exzitonen mit Lochern in tiefen
Bindern unterhalb des Valenzbandes) gibt es viele expetimentelleVHinweise“’B’13.
Die Uberpriifung, inwieweit diese Anregungen durch die oben dargestéilte Exzi~
tonen-Theorie beschrieben werden kénnen, ist im Gegensétz zu den Exzitonen im
Fundamentalabsorptionsbereich sehr problematisch:-Da die Core-Binder flacher
éls‘die Valenzbinder sind, ist auch die effektive Masse der Lbcher in den Core-
Bénde%n grofer. Dies sollte nach G1. (I0) und (12) zu einer Erh8hung der Bindungs—

energie fiihren, was jedoch durch eine Erhdhung des £ (z.B. infolge der Abschirmung

des positiven Loches durch #uBere Valenzelektronen) kompensiert werden kénntel!?,

Im Vergleich zu den Valenzexzitonen sollte nach RoBlerd? die'Elektrén-Loch
Wechselwirkung bei den Edelgas—Rumpfexzitonen stérker.sein. Daraus wilnrden sich
fiir sie kleinere Radien ergeben. Da aber schon bei den Valenzexzitoné% der Elek-~
tron-Loch. Abstand uugeféhr.der Nachbardistanz der Atome gleicht, solléén die
Rumpfexzitonen mehr dem Frenkel-Exzitonenmodell eﬁfsprechen. Ihy Potentialver-
lauf bleibt nach Rﬁﬁlerzz bis zu kleinen Radien coulombihnlich. Bei auftretenden
Wanniefserien sollte daher daé erste Exziton besser als bei den Exzitonen des

Fundamentalabsorptionsbereichs der Formel (9) geniigen,

Weiterhin sollte die M8glichkeit einer Wechselwirkung dieser Exzitonen mit dem
gleichenergetischen Kontinuum der Uberglnge aus héheren Bindern ins LeitungSHV
band erwdhnt werden, was zu einer Verbreiterung und Profilinderung der Exzitonen
fiihren Rannssjqz?us. Fir die Beschreibung dieser Anderungen kann'ééilweise die

fiir atomare Anregungen entwickelte Theorie der Autoionisationslinien von Fano

und Cooper** benutzt werden.




2.4 Absorptionsstrukturen dex reinen Edelgaskristalle

Mit Hilfe dieser in den vorhergehenden Kapiteln skizziecrten Modellvorstellungen

ist versucht worden, die Absorptionsspektren der festen Edelgase zu interpretieren,
Es soll daher eine kurze Beschreibung der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten
Spektren der reinen Edelgase und ihre bisherige Interpretation folgen. Dabei han-
delt es sich um die Absorptionsbereiche am Finsatz der Anregungen aus den Xe-4d,
Kr-3d, Ar—-2p, Ar-3s und Ne—2s Bindern. Die Ar-3s Anregungen sind zwar nicht in
Mischungen untersucht woxden, werden jedoch in die Diskussion der Ergebnisse einge~
schlossen, Ausfiihrliche Beschreibungen sowie Interpretationen findet man in den

' { ~~
Arbeitens 8713531,

9.4.,1 Bereich der Xe~4d und Kr—3d iiberginge

Die beiden Struktursysteme am Einsatz der Xe~4d und Kr-3d Uberginge collen gleich-
zeitig besprochen werden, da sie sich sehr dhnlich sind (s. Abb. 4 und 5). In
beiden Fdllen findet man beim festen Edelgas ein schwaches Maximum+) (A) ca.

I eV vor dem Einsatz stdrkerer Absorption. Der Bereich stidrkerer Absorption zelgt
eine Reihe von Strukturen unterschie&iicher Hatbwertsbreite und Hohe. Im wesent-
1ichen kann man zwei Struktursysteme wit unterschiedlicher Oszillatorstérke

(hier 3:2) unterscheiden, die im X¥e um ca, 2,00 * 0,03 eV und im Xr ca. [,30

+ 0.03 eV gegeneinander verschoben sind und sich iiberlagern. Am Beginn dieser
Systeme liegt das Maximum B (bzw. B'), das gegeniiber den fibripen Strukturen sehr
grofl ist. Seine Halbwertsbreite entspricht den Halbwertsbreiten der ersten Gas~—
linien dieser Uberginge. Sowohl im Xe als auch im Kr folgt dann vor einer breiten
gtruktur D (bzw, B') eine kleinere, die im Xe als Kante von D upnd im Kr als
kleines Absorptionsmaximum geringer Halbwertsbreite erkennbar ist. Im weiteren
Spektralverlauf bis ca. 15 eV oberhalb der Binsitze der Uberginge findet man beim

Kr im Gegensatz zum Xe mehr Absorptionsstrukturen. Sie sind jedoch meist weniger

+) Die Bezelchnung der Strukturen wird, wenn nicht ausdriicktich anders vermerkt,
aus den Arbeiten 13 {ibernommen,
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Abb. 4 Absorptionsspektren der gasformigen und festen Edelgase in der Nidhe |
der E:'Lnsi;itze von Anregungen aus inneven Schalen. (Die Spektren sind
der Arbelt 12 (Xe, Xr) bzw. 13 (Ar, Ne} entnommen worden, )
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dor Xe-4d bzw. Kr-3d Uberginge. (Die Spektren sind der Arbeit 12

entnommen worden.)
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prominent als beim Xe. Dexr Absorptionsverlauf der Gase zeigt bis ca. 5 eV ober-
halb der Einsitze der Ubergéngé scharfe, groBe Absorptionslinien undrwird dann
glatt. Erst bei ca. 80 eV im Xe und‘ca. HO eV im Kr findet man wieder einige
schwache Strukturen {s. Abb, 5), dieVZwei*Elektronen.(Z e-)Anregungen zugeordnet

5

‘werden"®, Auch im Absorptionsspektrum der festen Edelgase liegen dort einige

schwache Absorptionsmaxima,

Diecse FestkSrper—Absorptionsspektren sind folgendermaBen interpretiert worden,
und zwar im wesentlichen mit Hilfe der in Kap. 2 erwidhnten Theorie und theore-
tischen Berechnungen sowie durch den Vergleich mit den entsprechenden Spektren

der Gase:

1. Infolge der Spin-Bahn Aufspaltung der Core-Binder gibt es zwei Hhnliche, um
den Spin-Bahn Abstand verschobene Systemervon Absorptionsstrukturen unter-
- 5 .

schiedlicher Oszillatorstirke, Es geniigt daher, im folgenden nur d?e Strukturen

des niederenergetischen Systems zu deuten — fiir die Spin-Bahn Partner im zweiten

System (gestrichene Bezeichnung) gilt dann das entsprechende.

2, Der Einsatz dieser Interbandiiberginge wird in der Ndhe des ersten schwachen

Maximums A vermutet.

3. Unklar ist noch, worauf die ersten dreil Strukturen A, B und C zuriickzufiihren
sind., Es sind dafiir folgén&e Deutungsméglichkeiten diskutiert worden:
a) A, B und C sind Maxima der kombinierten Zustandsdichte, .

I

A liegt ndmlich, wie schon erwidhnt, in der Nihe des vermuteten Einsatzes

dieser Interbandiiberginge und wird eventuell von ihm hervorgerufen!?>?%s31,

B so zu interpretieren ist jedoch problematisch, da zu viel dagegenspricht: .
So kann B z.,B, nicht aus den Berechnungen der kombinierten Zustandsdichte von

RéBler®?>7?  erklirt werden. Auch zeigt B im Profil®s'? und im temperatuy-




abhidngigen Verhalten'? gegeniiber andercn Maxima starke Abweichungen. C
konnte ebenfalls durch die Zustandsdichte-Berechnungen  nicht eindeutig
erkldrt werden. Auch ist das Profil von C im Ky--3d Spektrum auffallend

schmal —~ dhnlich wie bei B.

b) B und C sind die ersten beiden Mitglieder einer Wannier-Exzitonenserie
{. Klasse. Diesc Interpretation erscheint sehr unwahrscheinlich!?»'?, da
der Kopplungspunkt im Leitungsband aus Symmetviegriinden mehrere eV ober-
halb des Einsatzes liegen miiBte. Davaus ergiben sich Bindungsenergien von
mehreren eV, was nicht mit dem Abstand von B und C vereinbar ist — denn

aus diesem Abstand ergeben sich Bindungsenergien von ca. 0,5 eV (nach GI.

i0 Kap. 2.3).

¢) B und C sind die (n=2) und (n=3) Mitglieder einer Wannierseriec 2. Klasse,
wobei A eventuell der Uberrest des verbotenen (u=]1)-Exzitons ists’alkl?.
Fiir diese Deutung spricht u.a., dafi die resultierenden Bindungsenergien
ca. 2 eV betragen und daB das Verhiltnis der relativen Oszillatorstirken
von B und C dem Erwartungswert von 3ti nahe kommt, Das folgende breite Maxi-
mum D kdnnte dann durch die weiteren Serienmitglieder gebildet worden sein.
Aus den Zustandsdichte-Berechnungen ven U, RéRler ergibt sich jedoch, daf
diese Serie nicht zum Leitungsband-Minimum, sondern zu einem ca. [,8 eV
hoheren Leitungsband-Punkt (evtl. XZ - g.Ref., 12) konvergieren miiBte.

d) B und C gehdren nicht zu einer Serie und koppeln als n=1 Exzitonen an verschie~

11

dene Punkte im Leitungsband mit p~ und f-Symmetrie an®s?!, Dies ergibt Bindungs-—

energien von ca. 5 eV, was nicht fir ausgeschlossen gehalten wird.

e) Nur B ist ein Exziton, und zwar ein Frenkelexziton!?. Dafir spricht, daB B in
der Nihe der ersten Gaslinie auftritt und die gleiche Halbwertsbreite besitzt.
Als weiteres Argument wurde angefiihrt, daﬁ B im Xe-4d Spektrum auch in festen
Ye:Kr—-Gemischen seine energetische Ldge nicht verdndert. Dies ist jedoch, wie

spiter noch gezeigt wind, nicht der Fall.
L



RoBler®! nimmt an, daR B eine "kinematische Resonanz'' (s: dazu Definition

in Ref. 46) oder ein "exzitonischer Effekt an Satrelpunkten" ist.

4, Die weiteren Strukturen dieser Uberginge werden als Maxima der kombinierten
Zustandsdichte interpretiert. Dies ist durch R6Rler®!s7?? fiir die ersten Strukturen
bis ca. 8 eV oberhalb des Einsatzes der Uberginge durch Berechnung des Verlaufs

der kombinierten Zustandsdichte weitgehend bestitigt worden (s. Abb. 6 und 7).

5. Die-Maxima der Absorptionsspektren im Bereich von ca. 80 eV beim Xe und ca.

110 eV beim Kr (s.o.), wird auf Grund der energetischen Lage 2 e — Anregungen

12 .

zugeschrieben®s

6. Die-Herkunft der Einsattelung des Xe-Spektrums bei ca. 100 eV (s, Abb. 14)

konnte noch nicht gekl#rt werden. : _ : *

™

- 2.4.2 Bereich der Ar-2p, Ar-3s und Ne-2s Uberginge

Die Strukturen der Ar—2p berginge®s1%> 1% (s, Abb. 4) werden, mit Ausnahme des
ersten Maximums (A), Interbandiibergingen zugeordnet, Dies wuxde auch durch Roflers
Berechnungen der kombinierten Zustandsdichte ausgezeichnet bestdtigt (s. Abb. 7).
Auf Grund eines Mischexperiméntes mit Nz (siehe auch Kap., 5.5) wurde das erste

Maximum als Frenkelexziton gedeutet®>!! und der Spin-Bahn Partner dazu lokalisiert.
3

Der Spin—Bahn Abstand betvHgt ca. 2,03 ev19 1% und der Einsatz der Uberginge wird

bei ca. 246 eV vermutet!!, .

Am Einsatz der Ar-3s%:9:1% und der Ne-25%,%,11: 1% {berglinge des ¥estkdrpers zeigen
sich shnliche Strukturen wie im Gas,nur sind sie verbreitert und zu hdheren Energien
verschoben (s, Abb. 4). Sie werden als Autoionisationslinien (s. Kap. 2,3) gedeu-

rer?s10 und gehdren nach Keitel!® Wannierserien 2. Klasse an, wobei die erste Shruk-

tur das zweite Serienmitglied ist und die Serie an das Leitungsband-Minimum ankoppelt.
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Abb, 7 Die berechneten Spektren flir die Xerdd (Ref. 72 - s. Text zu Abb., 6), Kr-3d
und Ar-2p Uberginge (beide Ref. 31) im Vergleich zu den experimentell ge-
messenen Spektren (nach U. RéfRler). (nj (E) ist die kombinierte Zustandsdichte.)




Wie gezeigt, gibt es bei der Interpretation der Edelgas—Absorptionsspektren
noch sehr viele offere Fragen, zu deren Losung veitere Experimente bzw, theore-—
tische Untersuchungen beitragen kénnen. Wie schon erwdhnt, kbunte hierbei die

Untersuchung der Absorptionsspektren von Edelgasgemischkristallen niitzlich sein.

Die Edelgase Ne, Ar, Kr und Xe stimmen uiimlich in vielen Eigenschaften sehr gut
iberein (z.B. im inerten Verhalten; dem bervicgen der van der Waals-—Krifte
(tiefe Verfestigungstemperaturen); dem fece-Gitter und dem einfachen atomaren
Aufbau); in anderen wiederum unterscheiden sie sich stark (z.B, in den Ondnungs-
sahlen - d.h. u.a. Grofe, Cewicht, Zahl der Elektronenschalenj in den Gitter-—

konstanten und den statischen Dielektrizititskonstanten).

2.5 Mischungseinfliisse

Wie schon in Kap. ! erwdhnt, wirken Festkrpereinflilsse im weseatlichen auf die
fuBeren Niveaus der Atome, wihrend die luneren Niveaus demgegeniiber praktisch
ungestdrt bleiben. Durch Zumischen von Fremdsubstanzen werden die Eigenschaften

der Festkbrper und damit die Festkorpereinfliisse auf die Atome veridndert. Solche
Verdnderungen bei den Core-Anvegungen, d.h. Ubergingen vom ungestirten Core—~Niveau
ins durch Festkdrpereffekte bestimmte Leitungsband, sollten daher praktisch voll~
stindig auf Verinderungen im Leitungsband zurtickzufiihren sein., Da Spin-Bahn Partner
Anregungen sind, die verschiedene Ausgangsniveaus, aber gleiche Endniveaus haben,
sollten die Spin-Bahn Partner der Core-Anregungen durch diese Festkorpeveinfliisse
gleichartig verindert werden, und zwar entsprechend der Veridnderung des gemein-

samen Endniveaus im Leitungsband.

Leider gibt es noch keine theoretischen Untersuchungen tiber mbgliche Styukiur-
verinderungen in den Core-Absorptionsspektren der Edelgase in festen Edelgas-
gemischen, Einen Hinweis auf die moglichen Verdnderungen im Leitungsband gibt die

Arbeit von Y. Opodera und Y. Toyozawa'®, die sich mit diesem Problem Fiir Uberginge



in Hélbleitern und Iscolatoren im Fundamentalabsoiptionsbereiéb befassen, Aller—
dings wurde in der zitierten Modellrechnung z.B. die Anderung der Gitterkonsfanten
und "eluster''-Bildung gleicher Atome nicht berticksichtigt., Nach dieser Theorie

von Onodera und Toyozawa gehSren die Leitungsbinder der beiden Ndelpase in Mischun—' .
gen zum Amalgamations~Typ, d.h. sie verschmelzen miteinander. Débei sollte sich
eine'lineare Variation des Energiespektrums E( ﬁ) des gemeinsamen Leitungsbandes
ergeben, wobel geringe Abweichungen von der Linearitat auftreten kdnnen. Das Ver-
halten der Core-Binder wurde nicht diskutiert, Es ist jedoch auf Grund jener Theorie
anzunehmen, daB diese zum extremen Persistance-Typ gehbren, d.h, nicht verschmelzen
und sich praktisch nicht beeinflussen. Die Core-Spektren der beiden Edelgase sollten
daher nicht verschmelzen und Anderungeﬁ in ihneh den Anderungen im gemeiusamen ﬁei~
tungsband entsprechen. Eine auf Grund diesér Theorie erwartete iinéare Verschiebung
der Absorptions~Strukturen gegenﬁbér der Komzentration, mit giner leichten Ab-
weichung proportional zum Produkt der beiden Atom-Konzentrationen, isEeri den

LII‘IIIHUbergﬁngen des Cl-Tons (bei ca. 200 eV) in KC1:NaCl-Gemischen gefunden
) : : :

worden"®,

| In der gleichen Art haben Schreiber'? und Keitel!?® die noch spiter erwihnten Ergeb-
nisse an einigen Xe:Kr-bzw. Ne:Ar-und Ar:NE Gemischen interpretiert,

‘AuBer dieser Untersuchung'fﬁr Isolatoren und Halbleiter von Onodera und Toyozawa
liegen fiir Metalle und Legierungen z.B. von Kozlenkov"? ("short range order theory')
und Kronig®? ("long range order theory") theoretische Berechnungen_ﬁber die ener~
getische Lage von Absorptions—Strukturen vor. Danach sollte der Abskand zweler
Maxima ungefahr proportional dem reziproken Wert des Quadrates der Gitterkonstanten
gsein,wenn die Gitterstruktur in den Kristallen die gleiche ist ( z.B. fce—Struktur).
Dies kénnte auch fiir Alkalihalogénide nachgewiesen werden’® und gilt eventuell wegen
der groRen Ahnlichkeit zu den Edelgasen in der elektronischen Struktur auch fir . |

Fdelgasgemische.




sur Interpretation der Mischungseinfliisse aul die Absorptiounsspektren und fiir
den Vergleich mit diesen Theorien mul wan wi;sen, ob die Spektren durch homogene
Mischkristallc erzeugt werden. Bei anderen Substanzen (z.B. Nal+RbI und vielen
Metallegierungen) hat sich nimlich gezeigt, daB dies besonders bel Tartrern mit
groRen Unterschieden in den Gitterkonstanten (Faustregel: > 15 %4) oft nicht der
Fall ist, da z.B. Mischuungsliicken und Inhomogenitidten entstehen®!, Auch sollte
gepriift werden, ob die fec-Gitterstruktur der reinen Edelgase in Edelgas-HMisch-
kristallen erhalben bleibt, da auch Gitterstrukturinderungen, wie z.B. beim

. . .5 o . . 0 N
Cs €1°? und beim &n5“3, zu Anderungen im Absorptionsspektrum fithren kdnven.

Bevor diese Untersuchungen und die Absorptionsspelkiren der Edelgas-Mischkristalle
beschrieben werden, soll erst auf die experimentelle Durchfithrung eingegangen

werden.



3. Experimentelle burchfihrung

Eine Ubersicht tiber dieexperimeﬁtelle Reihenfolge der Gerdte im Strahlengang
‘bringt Abb. 8. Das vom Synchrotron bis_zum Spektrographen durchgehende Vékuum
(ca. 107% Torr) wird duréh Turbomolekular— und Getterpumpeﬁ erzeugt. Ein umfang-
feighes Sicherungssystem {Vakuum—"Interlock") schiitzt vor unbeabsichtigter
Beliftung bzw. riegelt bei Gaéeinbrﬁchen angrenzende Apparaturen ab (wichtig

fiir diese Gasexpefimente). Ein Strahlungs*lnferlock dient  zur Vermeidung von
Strahlungsunfdllen. Strahlungsschutz bieten Betonabschirmungen (SA) bzw.lein
Strahlverschluf aus Blei (BS). Im folgenden wird dér Aufbau und’ die Wirkungs-
weise dey wichtigsten Gerite sowie die Herstellung der TrHgerfolien Hna Edelgas=-

schichten beschrieben.

3.1 Strahlungsquelle

4

Als Strahlungsquelle dient das Deutsche ElektroneﬁHSynchrofron DESY, ﬁ? beschleu-
nigt in ca. 10 msec Elektronen bis zu eiﬁer Endenergie von maximal 7,5 GeV mit
.einer Pﬁlsfrequenz von.SO Hz und erzeugt Strdme von 10 mA, Die in den Magneten
zentripetal beschleunigten hochenergetischen Elektronen strahlen tangential zu
ihrer.Béhn das in Abb, 9 dargestellte kontinuierliche Spektrum elektromagnetischer
Wellen ab., Bei hohen Elektronen—Eﬁdenergien und Strdmen ist diese Strahlung im
Bereich 10 - 1000 R intensiver als jede andere herkémmliche Lichtquelle mit kon-
tinuierlichemASpektrﬁm. Allerdings treten starke Intensititsschwankungen auf, da
die Quelle gepulst und die Intensit#t proportional zu der Zahl der beschleunigten
Elektronen ist. Die Zshl der beschleunigten Elektronen, und damitlﬁuch die Inten-
sitdt, variiert besonders stark kurz nach dem Einschuﬁ.der Elektronen.und wihrend
sie ausgeschossen werden., Da die Intensitit von der Energie ‘der Elektroneﬁ abhiingt,
steigt auch bei hoher Elektronen-Endenergie die Vakuum-UV-IntensitHr stark an. Fiir

Elektronen-Endenergien unter 2 GeV dndert sich die gesamte gemittelte Spektral-

verteilung im UV-Bereich (s. Abb. 9). - Ein weiterer Vorteil dieser Quelle ist,”
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Abb. 9 Uber die Beschleunigungszeit gemittelte Spektralverteilung der Synchrotron-

strahlung eines auf verschiedene Endencrgien beschleunigten Elektrons
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daB der Druck im Sﬁnchrotron (ca. 107% Torr) so niedrig ist, daf Hochvakuum
erfordernde Experimente, wie das dieser Arbeit, ohne Fenster oder Druckstuflen
direkt an die Strahlungsquelle angeschlossen werden kinnen. Eine Ubersicht iber
die weiteren Eigenschaften der Synchrotronstrahlung und ihre experimentelle Ver-
wvendung wird in der Arbeit®% gegeben, Zwischen Kryostat und Synchrotron befindet
sich eine rotierende geschlitéte Scheibe (RS), die nur jeden zweiten Strahlﬁngs*
{mpuls durchl@Bt und diesen bis auf einen 8 msec langen mittleren Teil abblendet.
Dadurch werden unter anderem die starken Intenéitégsschwankungen zu Beginn und am
Ende des Impulses unterdriickt. Nach dem Durchgang durch Probe und Trigerfolie im

Kryostéten wird das Licht im Spektrographen spektral zerlegt.

3.2 Spektrographen

Fiir Transmissionsmessungen im Energicbereich der Ne-2s, Kr—3d und Xe—4d Uberginge

(d.h. von 45 bis ca. 115 eV) wurde ein Rowland-Spektrograph wit einem 2400 -— -——-

Citter beputzt. Fir die Untersuchung der Ax-2p Uberginge fiir Mischungen von Ar mit
Strich

wurde der Rowland-Spektrograph mit einem 3600 uwaa—m'Gitter, fiir Mischungen wvon

Ay mit Kr baw, N2 ein Gleitspiegelmonochromator verwendet.

3.2.1 Der Rowland-Spektrograph

Der Rowland-Spektrograph ist fiir die experimentelle Arbeit mit der ultraviolelbten
Synchrotronstrahlung gebaut worden. An einem Dreharm wird mit einem offenen Photo~
multiplier (Typ: Bendix 306) und vorgesetztem Austrittsspalt das Spektrum auf dem
Rowlandkreis (@ 1 m) kontinuierlich abgetastet. Das stirende kurzwellige Licht

héherer Beugungsordaungen und Streulicht kann durch einen sphirischen Vorspiegel

Xe

(R = 12 m, Einfallswinkel 1859, goldbedampft), durch geblazte, goldbedampite Konkav-—

Gitter (Glanzwinkel zwischen 3% und 159, Radius = 1 m) und geecignete Filter (Si,

Al, Mg, Sb) in Bereichen zwischen 25 -~ 600 eV weitgehend untevdrlickt werden. Die
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Aufldsung betrigt je nach.Spaltblelte {15 - 30 M) in diesem Wellenlangenbexelch

0,1 - 0,3 . Ausfuhr]lche Beqchrelbungen findet man z.B, in den Arbeiten?2,13,56,

3.2.2 Def_Gleitspiege1mbnochromator

i
S

Der Gleitspiegelmonochromator wurde speziell fiir die experimentelle Arbeit mit
intensiver, kontinuierlicher und wenig divergenter UV“Stf;hlung, wie die des.
Synchrotréns R koﬁstruiert. Er_zeichnet sich aus durch seine Freiheit von héheren
Ordnungen (Abschneidgwinkel), durch stidndige Arbeit im Spektralmaximum des Gitters
bei. geeignétem,Blazewinkel und durch die daraus reshltierende:ﬁnterdrﬁckung des
diffusen Streulichts, Benutzbar ist der Spektrograph im Spektralbereich von

50 ~ 280 eV, Die rélative Aufl8sung betrdgt 1:400, Eine genaue Beschreibung wird

in der Arbeit®’ gegeben,

It

3.3 Registrierung der Spektren und MeBgenauigkeit ' o

Da die benutzte Strahlungsquelle mit 50 Hz pulsiert, wurde zun Ve;meidung einer
Stdrung der elektronischen Registrierung durch "Netzbrumm nurjjeder 2. Puls von
der rotierenden Scheibe durchgelassen. Gleichzeitig erzeugte die Scheibe an einem
Abgriff (TA - Abb, 8) 25 Hz Trigger-Impulse. Sie steuerten die phasenempfindlichen
Verstirker (Typ Par-IZO), die die vom Monitor (einem Cu-Be Blech) vor der Probe
und vom Photomultiplier des Spektrogréphen hinter der Probe registrierte Intensi-

tHE verstirkten (s. Abb, 10).

Die Referenzspanntung vom Monitor wurde dann anstelle der inneren Referenzspannung
an das Y-Potentiometer und die Signalspannung vom Multiplier an den Y?Eingang eines
X~Y Kompensationsschreibers (Hewlétt Packard 2DR-2A) gelegt. Dadurch konnten die

‘Intensitftsschwankungen der Strahlungsquelle weltgehend unterdriickt werden, da jetat

-das Verhdltnis U.. /U

aufgezeichnet wurde.
Sig :

Ref

-
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Intensititsabweichungen von 50 % ergaben Schwankungen vou ca. 3 % um den Mittel-
wert der registrierten Spektren. Die Besten Spektren zeigten Abweichungen von * 1Z,
Waren die Abweichungen grdfer als ca. * 10 %, wurden die Messungen m&glichst nicht
mehr ausgewertet, Kurzzeitige Abweichungen Eeeinflussen im wesentlichen die Lage- '
.bestimmung von Strukturen, wihrend Langzeitschwankungen, die auch durch die Elek-
troﬁik hervorgerufen werden, die Bestimmung des relativen tiber die Strukturen ge-
mittelten Absorptionsverlaufes erschweren. Der relative Absorptionsverlauf kann
auBerdem durch héhere Ordnungen, Streulicht (s. Kapitel 3.2.1) und Lécher bzu,.
durch eine Variation der Probendicke®® verfdlscht werden. Da dié Kenntis des Ab-
sorptionsverlaufs in dieser Arbeit nur fir die Untersuchuﬁg der Mischbarkeit von
Bedeutung ist, wird dieses Probiem; sowelt es notwendig 1st, .an entsprechender

Stelle behandelt. Allgemein ergab sich, daB man die genauesten Spektren erhielt,

wenn das Verhiltnis I/I0 zwischen G,] und 0,5 lag.

3
5

.

-

Zur Feétlegung der Energieskala des Spektrums wurde die.Drehung des Spéktrographen"
Schwenkarms mit einem Potentiometer gekoppelt, so daf das Verhidltnis der abgegriffe-
nen zur angelegten-Spannung ein MaB filr die Stellung des Schwenkarms ist, Diese
beiden Spannungen wurden an den X-Eingang gelegt. Die Ablésung der Potentiometer-
spannung erfolgte iiber ein fiinfstelliges Digitalvoltmeter (Dynamco Modell DM 2022 S).
Zur Wellenldngeneichung dienten die Absofptionslinien der gasfdrmigen Edelgase,

deren energetiscﬁe Lage von Codling und Madden vermessen worden ist58=?9. Da die
Linien im Bereich der Einsitze der Festkdrperanregungen aus den Bindern liegen,

und die Lage von FestkBrperstrukturen im Gegensatz zu den Gaslinien (die schirfer
sind) ungenauer festzustellen ist, hingt die Bestimmung der relativen energetischen

" Position zu‘den Gaslinien im wesentlichen von der Halbwertsbreifé der Festkérper—
strukturen und der Reﬁroduzferbarkeit der registrierten Sﬁektreﬁ ab., Die Fehler

in den Positionen'wgrden daher auf 0,05 erfﬁr die untersuchten Struktuiren geschitzt,

-«

i




3.4 Auswertung der HeRspektren

Unter Beriicksichtigung der Intensitdtsschwankungen der Strahlung und der Statistik

0 auf

in der Aufzeichnung werden die MeBspektyen mit einem Analongigital"Nandiers
Lochkarten ibertragen und von einer elektronischen Rechenanlage (IBM 360/75) in

ey (A)-abhingige Transmissions— bzw. Absouptionsspektien umgerechnet. Sie werden
als pumerische Tabellen und als Ploté auf dem Schnelldrucker ausgegeben. Bedingt
durch das grobe Raster des Plotts (120 x 00 DPruckstellen) ist es bei Spektren, die
einen grofien Energiebereich iiberdecken, nicht mbglich, feine Strukturen darzu-
stellen. Es ist daher erfordexlich, sich Ausschnitte in gedehnten MaRstiben aus-

drucken zu lassen. Die energetische Lage dev Absorptionsmaxima wurde grundsitzlich

aus den Urspektren ermittelt.

3.5 Herstellung der Schichten kristalliner Edelgaspemische

Mit der im ersten Teil dieses Kapitels beschriebenen Technik kdnnen die optischen
Absorptionsspektren der verschiedensten Materialien im Spektralbereich von 30 -

500 eV ermiftelt verden. Voraussetzung ist jedoch, daB geeignete Proben hergestellt
werden kénnen. Sie dirfen z.B. nicht zu stark absorbieren, miissen im Material homo-

gen sein und diixfen sich wihrend der Messung nicht verindern.

In den fiir diese Arbeit durchgefiihvten Experimenten wurden ca. 10% -~ 10* & dicke
Schichten kristailiner Edelgasgemische von ca. 2 cm? Fliche bendtigt. Dazu wurden
die Edelgase in der Gasphase gemischt und im Strahlengang auf einer gekiihlten und

geschiitzten Trigerfolie aufgefroren,

3.5.1 Kryostat und Kiihlschild

Zur Kiithlung der Trigerfolien und Edelgas-Schichten wurde der im Prinzipbild Abb. 11

dargestellte und in den Arbeitent?:!? ausfiihrlich beschriebene Verdampferkiryostat
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benutzt. Er gestattet iiber einen weiten Bereich (A 52 K) eine leichte und genauve

Temperaturreglung mit grofer Temperaturkenstanz (< * 1° K), was durch Regulierung
der DurchfluRmenge des He erveicht wird. Die Temperatur des Verdampferblocks wurde
mit einem Au — Fe Thermoelement gemessen. Aufdampiversuche mit Edelgasen bei ver-
schie&enen Temperaturen ergaben, daff die Temperatur der Proben je nach Strahlungs-—

intensitdt ca. 1° = 59 liber der des Verdampferblocks lag,

Der Vérdampferblock wird von zwei Kihlschilden umgeben (s. Abb. 11). Das innere
Aluminiumschild am Kryostaten wird vom zurﬁckstrémenden He-Dampl gekiihlt und
erreicht Temperaturen, die ca. 70° X iiber der des Verdampferblocks liegen. Das
AuBere Kiithlschild aus Cu wird iber zwei Cu-Rohre, durch die die Synchrotronstrahlung
éeht, von zuwel NzﬁRﬁhlfallen auf ca. 130° K abgekiihlt, Dieses Kiihlsystem verhindert
eine Erhdhung der Progentemperatur durch Wirmeeinstrahlung von den Winden des Re-
zipienten. AuBlerdem erniedrigt es den Druck im Rezipienten von ca, 1075 Torr auf
1077 Torr und schiitzt die Probe vor Fremdatomen, Dex Diuck in der Nihe der Probe
wird daher < 1077 Torr gewesen sein. Dies ergibt sich auch daraus, daR sich die
Absorption einer Probe bei MeBzelten bis zu | Stunde nicht wesentlich Huderte.

Mit zwei am Verdampferblock angebrachten Widerstandsheizungen von insgesamt ca.

100 W komnte der Kryostat nach Drosselung des He in ca. 10 = 15 min avuf Zimmertem-
peratur erwdrmb werden. Diese Zelt entspricht auch ungefihr der minimalen Abkiihl-
zeit auf He-Temperatur. HHufig wurde jedoch nur auf ca. 150° K hochgeheizt, was fiir

eine grobe Reinigung der Untevlage von aufgefrorenen Substanzen ausreichte.

3.5.2 Triger-—Folien

Tm Verdampferblock des Kryostaten befindet sich die Trigerfolie fiir die Edelgas-

gehichten (s. Abb. 11). Es handelte sich um 200 - 700 & dicke €~ oder Al1-TFolien,

die selbst gedampft wurden (zuv Aufdampftechnik und Schichtdickenbestimmung s,
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Ref, 56 und 61). AuBerdem sind Folien von der Firma Yissum Research Development
Company benutzt worden. Alle wurden von Cu-Netzen mit einer Maschenweite von 75

und einer Durchlﬁssigkeit von ca. 75 % getragen.

'Um den Intensititsverlust durch die Folie gering zu halten und Verfdlschungen des
Spéktrums durch Lécher zu vermeiden, wurden mﬁgliéhst diinne, lochfreie Tridgerfolien
bgnu#zt. Denn Lécher erhfhen die transmittiéfte Intensitit, erniedrigen dadurch

"~ die Werte fiir den Absorptionskoeffiziénten und ergeben.éinen flacheren Absorpfibns-

verlauf. Dies macht sich besonders bai grofen Schichtdicken und hohen Absorptions-

koeffizienten bemerkbar (s. Radler®6),

Da 200 B-Folien mit einer Fliche von ca. 2 cm? nur sehr selten lochfrei sind, wurden
bis zu wenigen u grofie Ldcher unter dem Mikroskop mit Silberlackpunkten von minimal

300 p Ausdehnung vepariert. : - '}a

Bei dicken Edelgasgemischschichten, wie sie zur Untersuchung des Maximums A der Xe—4
tbergidnge gebraucht verden, treten wahrscheinlich durch Temperatﬁrschwankungen
(pulsierende Strahlung, Temperaturregulierung) Spannungen auf, die zum ZerreiBen
dieser Folien fihren. Wesentlich dickere Unterlagen anneﬁ aber wegen zu grofer
Intensit5ESVef1uste nicht benutzt werden. Allerdings sollte eine gute Kontaktierung
der Folie mit dem Netz, die Verwendung von Al-Schichten und eine gute Austrocknung

ausreichend starke Trigerfolien ergeben.

1

£s wurde daher eine ca. 400 A Al-Folie, die glatt auf dem Cu-Netz auflag, von der
Netzseite nochmals mit ca. 400 & Al bedampft. Die Al-Folie wurde dadurch stabiler

und zeigte im Test eine ausreichende Haltbarkeit.

Weniger Locher aber die gleiche Festigkeit zeigte eine Unterlage, deren Cu-Netz von

einer 500 £ dicken Zapon-Schicht glatt gezogen wird und auf dem eine 700 R A1-8chicht
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v1lig aufliegt, Sie wurde in dieser Arbeit als Tridgerfolie fiiv die Untersuchuug

sehr dicker Edelgasschichten benutzt.

3.5.3 Mischen und Aufdampfen der Edelgase

Wie schon erwidhnt, werden die Edelgase vor dem Auffrieren in der Gasphase gemischt
(s. Abb. 11). L#BL man nacheinander zwel Edelgase in den Vorratsbehidlter (VB), so
mischen sie sich, wie sich in Vorversuchen gezeigt hat, nicht schnell genug: Ver-
schiedene Schichten eines Gemisches ergeben unterschiedliche Spektren, was auf
eine ungeniigende Durchmischung der Gase im Vorratsbehdlter zuriickgefiihrt werden

kann, Hierfilr gibt es zwel Griinde:

I. Das zuerst eingelasscne Gas f{illt Beh#lterrdume aus, in die das folgende Gas
nicht mehr sofort eindringen kann (2.B. die Zuleitung zum GaseinlaBventil

("Nadelventil" - s,Abb, 11} in den Kryostaten).

2. Die grofien Unterschiede in den Dichten®? der gasffrmigen Kdelgase:

Tabelle 2
Py {gﬁg] 0° ¢, 760 Torr
e 0, 9002
Ar 1,784
Kr: 3,745
Xe 5,897

Dies verzbgert eine selbstindige Durchmischung.

Die Herstellung eines homogenen Gasgemisches im gesamten Vorratsbehiilter ist daher

folgendermaBen verbessert worden:

Die beiden Case wurden abwechselnd, mit kleinen Drucken beginnend, aber schon im

beabsichtigten Mischungsverhiltnis, eingelassen, z,B. I Torr Xe + 3 Tory Kr + 25 Torr
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"Xe + 75 Torr Kr + 300 Torr Xe + 600 Torr Kr ~ das sind insges;mt Q04 Tsrr eines
Xei:Kr = 25:75 Gemisches, d.h, es enthdlt 25 % Xe und 75 2 Kr. Im Vorratshehdlter,
der als Ring gestaltet war, sorgte ein kleiner ﬁotor mit Propeller fiir eine krﬁftigeu
- Zirkulation und damit Ffiir eine gute Durchmischung der Gase. Das erste Gas, das auf
;dig Folie gélangt, wiirde jedoch aus dem verwinkelten Bereich vor der Nadel des
KinlaBventils stammen. Um auch hier eine_einvandfreie Mischung zu erhalten, wurde
in die Zuleitung vom Vorratsbehéilter zum EinlaBiventil ein separat abpumpbares Puffer-
volumen eingebaut. Négh dem Ansetzen der Mischung wurde es mehrmals leergepumpt und

4

wieder mit Gasen aus dem Mischbeh#lter aufgefiillt,

Zur Vermeidung von Verﬁnteinigungen durch éindringende Fremdgase wurden im Gas~—
‘mischungssystem, das zwischen den Messungen auf ca, 10™"% Torr evakuiert wurde,
Gasdriicke tiber 760 Torr benutzt. Der Druck def eingélassenen Case Wurde\mit einem
Prizisions-Membran-Vakuummeter (MeBkopf 0,01 - iOOO Torr) mit einer Géna@igkeit
von % | Z bestimmt. Die fﬁr die Mischungen benutzten Edelgasé (geliefert von der

Firma L'Air Liquide, Deutsche Edelgase GmbH) hatten laut Angabe einen Reinheits-

grad von 99,999 7 (Ne: 99,99 %).

Das gasfOrmige Edelgasgemisch gelangt durch ein Dosier~Nadelventil (NV) in ein Rohr,
das den Gasstrom mdglichst senkrecht im Abstand von ca. 5 em auf die tiefgekiihlte
Unteriage blidst, ohne die ﬁutzbare Synehrotronstrahlung abzuschatten. Das Rohrende
beriihrt das innere Strahlungsschild, so daB die Edelgase hier'schoﬁ vorgekilhlt werden.

Die ndtige Temperatur der Unterlage, bei der sie auffrieren und nicht zu schnell

wieder abdampfen, ergibt sich aus den in Abb. 12 dargestellten Dampfdruckkurven., Aller-.

dings muB berlicksichtigt werden, daB die Pumpen des Rezipienten wihrend der Messung
in Betrieb sind und ‘auch fiir die Edelgasdiimpfe einen Gleichgewichtsdruck von ca.
1077 Porr herstellen. Daraus folgt ein stetiger Substanzverlust der Edelgasschicht,

der durch tiefe Temperatur mﬁglichst niedrig gehalten werden muB (s. auch Kap. 4.4).

[ S O S
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Abb. 12 Dbampfdruckkurven der Edelgase Ne, Ar, Kr und Xe. {(Pie Kurven
sind der Arbeit 74 entnommen worden.)
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Abb. 13 Die Gittevkonstanten dex Edelgase Ne, Ay, Kr und Xe in Abhdngigkeit
von der Temperatuy, (Die Kurven sind der Arbeit 63 cntnommen worden.)
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Durch Dosierung der einstrdmenden Gasmenge mit dem oben erwihnten Nadelventil
kann man verschieden dicke Schichten von Edelgasgemischen aufdampfen. Eine direkte
Dickenmessung wurde nicht vorgenommen, Aus dem Intensitétsverlugt der Strahlung
beim Aufdampfen 148t sich jedoch mit Hilfe der in den Arbeiten 12 und 13 angege-
‘benen Absorptionskoeffizienten die Schichtdicke abschitzen. Hierbei wird eine pro-
zentuale Addition der Absorptionsque;sahnitte vorausgesetzt. Untersucht ﬁurden
Schichfen von 102 - 0% R Dicke, je nach Stéfke der im MeRbereich auftrétemden
Absorpfion. Uber die Beschaffenheit der so hergéstellten festen Edelgasgemische

wird einiges im folgenden Kapitel gesagt werden,

e

i
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4, Tigenschafte

Wie schon erwidhnt, sind die Absorptionsspektren der Proben abliingig von dem
Mischungsverhiiltnis buw. der Mischbarkeit der Atome, von der makroskopischen
Srruktur der Schicht und von der Kristallgitterstruktur., Diese Faktoren knnen
wiederum von der Aufdampf- und Mef-Temperatur abhingen, d.h. von der Temperatur
der Trigerfolie wihrend des Aufdampfens Lzw. von der Probentemperatur wihrend
der Messung. Da entsprechende Experimente mit festen Ldelgasgemischen bisher
noch nicht gemacht worden sind und auch die Temperaturabhingigkelit von Core-

3 t12’

$pektren der reinen festen Edelgase nuy wenig untersucht worden 1is wurde

dies, soweit es im Raimen dieser Arbeit mdglich war, nachgeholt.
Tm folgenden sollen diese Experimente und ihre Ergebnisse einzeln besprochen und

dann nach einer kurzen Zusammenfassung gemeinsam gedeutet werden.

4.1 Mischungsverhdltnis - mittlerer Absorptionsverlauf

Vergleicht man die Absorptionsquerschnitte der gasformigen und festen reinen
Edelgase, so ist der Unterschied der mittleren Absorptionsverliufe (d.h. ge-
mittelt iiber die Feinstruktur)} im Photonenenergicbereich 60 - 500 eV melst we—
sentlich kleiner als 10 %. Man kann daher annehwmen, daf sich Edelgasgemische
cbenso verhalten, Vergleicht man unter dieser Voraussetzung die im Verhdltnis
des Gaspemisches (nA:nB) prozentual addierten Absorptionsquerschnitte (GA, OB)
der reinen Edelgase (A, B) mit dem gemessenen Absorptionsquerschnitt U(A:B) des
festen kdelgasgemisches, so kann man daraus auf das Verhiltnis (4:B) der aufge-

frorenen Edelgase in der untewsuchten Schicht schlieBen:

Allerdings wire hierzu eine gchichtdickenbes timmung notwendig. Sie 1HRE sich je—

doch vermeiden, wenn die Absorptionsverldufe der beiden Mischungspartner im
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gleichen Spektralbereich unterschiedliche Steigungen haben. In diesem Fall 1HRC
sich aus der Steigung des Mischungs—Spektrums im entsprechenden Spektralbereich

auf das Mischungsverhdltnis der Atome schlieflen:

%

- L) d '
Aus I(I) = IS}) . e (AIB) O(A:B) an der Stelle (1) im Mischungsspektrum

und

- ; (.2 3 .
j(z) = Iéz) e M(AIB) O(A}B) d an der Stelle (2) im gleichen Spektrum

folgt

¢ ) Iéi)
l In —c

Sy 1) "
(A B) o
I(Z)

Daraus ergibt sich nach Voraussetzuag

U LA
GE;)B) - - A . _off)
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(B ORI WIR())
A g g A GA

d.h. es miissen weder die Schichtdicke poch die Atomzahldichfe der Gemische bekannt
sein. Sogar die Absorptionskoeffizienten der reinen Edelgase brauchen nicht abso-

lut- ermittelt zu werdem, da nur ihr Verhiltnis zueinander entscheidend ist.

‘Wegen der Strukturierung der Spektren und der MlschungqabhanglgkeJL de: Lage der
Strukturen wire eine Verh#ltnisbestimmung aus Werten an zwei Stellen im Spektrum
sehr ungenau. Es sollten daher aus den zwei Ausgangskurven der Absorptionsverliufe

der reinen Edelgaskomponenten mit der IBM GroBfrechenanlage punktweise "theoretische

1

- Mischungs—-Spektren" errechnet werden, wie sie sich aus der Aonnahme der prozentuzlen

¥

Addltlon der Absorptionsquerschnitte ergeben.




gowohl diese Kurven, wie auch die experimentell ermittelten, koaren dann im
Nullpunkt und einem weiteren Punkt im Spektrum angepalit und witeinander voer-—

glichen werden.

Wie aus Abb. 14 ersichtlich, steigt dex Absorptionskoeffizient von Xe im Bereich

60 — 100 eV sehr stark an (bis 30 Mb), wiliwrend der derv anderen Edelgase klein

ist (1 - 5 Mb) und im Gegensatz zum Xe relativ konstant bleibt. (Absorptions-—
5nderuﬁg Xe: Faktor 15, Kr: Faktor 2, Ne: Faktoy 1,5, Ar: Faktor I,1), Fir alle
Xe-Gemische unterscheiden sich in diesem Bereich die Absorptionsverliufe der
Mischungspartner also stark. Daher wurde die Verhéltnisbestimmung dex Atome in

der Probe am Beispiel des Xe:Kr-Gemisches durchgefiihrt. Die theorebiseh berech-
neten Kurven werden in Abb. 15 dargestellt. Dic Ausgangskuvven der reinen Edelgase
sind fiir Xe eigenen Messungen, filr Ky der Arbeit!? entnommen worden. Der Anpassungs-
punkt liegt bei 70,5 eV, in einem von Strukturen wenig beeinfluBten Gebiet des
Kontinuums. Infolge des grofen ¥e-Absorptionskoeffizienten sind mit zunehmendem
Kr-Gehalt zuerst die Unterschiede zwischen den angepaBiten Absorptionsverliufen gering,
wodurch eine Verhéltpisbestimmung erschwert wird, Allerdings dudert sich dies bei
hohem Kr-Gehalt. Vergleicht man diese Kurven mit den experimentel] gemessenen Ab-
sorptionskurven (Abb. 15), so errechnet man fiir die Xurven mittlerver Mischungsver—
hialtnisse (80 — 20 % Ky—Gehalt) einen ca. 10 - 30 % gréferen Kr—Anteil als im Gas—
gemisch, oder anders ausgedriickt, die Absorptionskurven mittlerer Mischungsverhdle=

nisse zeigen einen flacheren Verlauf als theoretisch erwvartet.

Filr die ebenfalls mit dieser Methode untersuchten Xe:Ar-Mischungen ergeben sich
identische Ergebnisse, fiir die die obige Beschreibung ebenfalls gilt, wenn man

statt ¥r das Ar einsetzl,



~ 3ia -

wexayadssuoradrosqy i "q4¥

AD QOF < §7 ﬂuamumnmwwumamlﬁmaouoﬂm W 9% puUn IR ‘A ‘oN °SeT[OpE ULISIT ISP

. . m%ﬁwﬁﬁ
00 082 00¢ ost omw @@w@@ 3@ @h @m @m 07 08 &
m H ‘ L _ T B T
:  _ __ um.@

m

| L
L

,ﬂ _. ) L 1 i : ; -
. P& PyeY  ST-SN




- 31 -

< W N
AR UGG L0E

!

¢ berechneten Absorptionsverliufe

Edelzas

relnen fasten

der



...32.-.

4.2 Temperaturabhingigkeit der Core-Spektren

In einem Weiégren Experiment wurde die Temperaturabhingigkeit der Core-Spektren
untersucht, da man aus ihr teilweise auf die Beéchaffenbeit der Proben schliefen %
'kann; wie noch gezeigt werden wird. Auch hat sich in Experimenten an reinem Xe
herausgestellt!?, dap die Strukturierung der Spektren umso ausgeprigter ist, je

hoher die Aufdampf- bzw.-MeBtemperatur liegt. Uber éine eventuelle Temperaturab—
héngigkeit der energétischen Lage derx Struktufen und der mittleren Absorptions—
verlﬁﬁfe iiegen ﬁoch keine genaﬁen experimentellen Ergebnisse vor. Daher wurde dies

(1

am Beispiel des reinen Xe und elnes XéiKr = 40:60 Gemisches untersucht.

Bei Temperaturen von 9° ~ 50° K wurden Schichten von reinem Xe aufgefroren und
die Transmissionsspektren aufgezeichnet. Die Schichtdicke war bei allen Proben

ungefidhr gleich (Abweichung ca. * 50 %), Dies konnte, da keine absolute Schichtdicken-

e
<

messung vorgenommen wurde, aus der aufgedampften Gasmenge und der Absorption des
Lichtes abgeschitzt werden, Die gemessenen Absorptionskurven werden in Abb. 16
&argestellt. Zur Elimination den Schicﬁtdicke wurden sie vor dem EinSatz der
4d-Uberginge normiert, da jener Bereich der Konéinuumsabsorption am ﬁenigsten von

Temperatureffekten beeinfluft werden sollte.

Im untersuchten Bereich von 63 ~ 71,5 éV konnten keine Verschiebungen der Ab-
soﬁptionsmaxima'festgestellt werden, Die &mukmﬁierung des Spekﬁrums isﬁ, wie erwar—
tet, bei hohen Temperaturen ausgeprigter, wobei besonders B und B' (sowie auch ge-
ringfﬁgig C und C'j sich verstdrken. Die Struktur A und die Flanke von B wurden
wegen der dort sehr geringen Absorption an sehr dicken Schichten untersucht. Auch

A zeigte keine Verschiebung. An der niederenergetischen Flanke von B erscheint je-
doch bei niedriger Temperatur eine zu B relativ schwache Schulter (s. Abb. 16). Die
auffilligste Anderung in deun Absorptionsspektren ist jedoch, daR die Kurven mit

htherer Temperatur einen steileren Verlauf haben,
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Fast das gleiche konnte beim Kr~3d Spektrum beobachtet werden. Nur waren die
Effekte infolge der kieineren zur Verfiigung stehenden Temperaturspanne von ca,
109 bis 20° K geringer. Man erkennt auch an der Flanke von B bei 91,25 - 91,6 eV,
aber auch an der Flanke von B' bei ca. 92,65 eV, eine flache Schulter, die be- .

- sonders bei tiefen Temperaturen gut zu erkemnen ist (ohne Abb.).

Da sechon das Spektrum des reinen Edelgases'eine so starke Temperaturabhingigkeit
zeigé; mufl erwartet werden, daﬁ sich dies bei Edelgasgemischen noch verstirket, da
die.Koﬁponentan z.B._unterschiedlighe Dampfdruckkurven haben (s. Abb, 12, 8. 27a).
Dies komnte tatsichlich am Beispiel des Xe:Kr = 40:60 Gemisch;s géfunden werden,
Sowoh]. fiir -Xe wie auch fiir Kr ist die Sublimationstemperétur grﬁﬁér alé 300 K.,

Es wurden dahexr Proben ungeféhr gleicher, aber unbekannter_Dicke (s.0.) bei Tem-~

peraturen von 9%, 16%, 23° und 30° K aufgefroren und die Absorptionsspektren im

Bereich 65 - 80 eV bei den gleichen Temperaturen gemessen. Wihrend der Messung,
' Y

dnderte sich das Spekirum nicht, ' _ .

Abb. 17 zeigt die erhaltenen Absorptionskurven, Sie wurden aﬁs den gleichen
Grﬂnden.ﬁie die Absorptionskurven des reinen Xe an einer Stelle im Kontinuum nor-
miert, Da vor dem Einsatz der Xe-~4d Ubergidnge nicht gemessen worden ist, wurde
diesmal eine mdglichst strukturarme Stelle im Kontinuum weit oberhalb deé Einsatzes
gewdhlt, Wie im reinen Xe haben auch diese Kﬁrven mit h8herer Temperatur einen
steileren Verlauf und sind‘ausgeprégter strukturiert. Im Gegensatz zum rginen‘Xe
erkennt man in diesen Spektren Verdnderungen in der energetischen Yage der Ab-
sorptionsmaxima (besonders bei H), und zwar verschieben sich die étrukturen mit

steigender Temperatur zu niedriger Energie.

Wie in Kap., 4.1 ergibt sich auch hier, daf die experimentellen Kurven flacher

verlaufen als die unter der Annahwme der'grozentualen Additivitdt der Absorptions-—
. ' ¥
querschnitte berechnete Kurve (s, Abb. 17),

¢
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Die Temperaturabhingigkeit von Mischungen mit Ar oder Ne wurde nicht untersucht,

da die zur Verfiigung stehende Temperaturspanne hierfilr zu gering ist.

4.3 Untersuchungen mit der Elektroneninterferenzahlage ®
Da man aus Elektronenbeﬁgungs—Aufnahmen nicht nur sofort auf die Kristallgitter—
_struktur, sondern auch auf die ﬁischbarkeit der Atome und die Gitterkonstante
schlieBen kann, wurden Untersuchungen mit einer Elektronehintérferenzanlége gemacht,
Bevor auf das Experiment und die Ergebnisse eingegangen wird, soll noch einiges liber
die EiShérigen theoretischen uaﬂ'exPéfiméhtellénzUétérsuéhﬁﬁgé? der ?fistéilgittérF
struktur gesagt werden. |

Im Gegensatz zu friitheren theo?etischen Berechnungen, nach denen alle Edélgase im
hexagonélen (hcpjﬂGitter kristallisieren sollten, ergeben nevere Untersuchungen von
Jansen und Lombardi®" in Ubereinstinmung mit dem Experiment die kubi&ghmfléchenzen~
trierte (fee)~Gitterstruktur. Sig iberwiegt jedoch nach der Theorie so knapp gegen-
iiber der hcp—Struktur,.daB Gittefst&rungen auch die.hcp-Struktur hervorrufen kénnten,
Im Experiment ist di?s bei reinem Ar sowie bei Ar:Of und ArﬁNi*Mischungbn beobachtet
worden: Unter bestimmten Bedingungen, z.B. (frische Schicht, schuelles Kristall-
wachstum, Temperung) entsteht neben der fec—-Phase eine metastabile h(-zmeh.axse‘.;S"68
C.S. Barrgtt et al.%® haben Mischungen von Ar mit 02,N2,CO oder F, untersucht und

es hat sich gezeigt, daR bes#immte, temperaturabhingige Mengen von 02,N2 oder CO die
.Hcp‘—Phase étabilisieren kénnen: Z.B, reichen je nachAxempergtur 10_* 20 2 02 aus,

um im Ar:ijGemisch.dig hep-Gitterstruktur zu erzeugen. Steigt deyTOQ%An?éiimagfr'

iiber 60 %, so wird die Gitterstruktur iiberwiegend von der des Sauerstoffs geprﬁgt}

i1

+

Insgesamt ergibt sich also, daB eventuell auch bei Mischungen der Edelgase unter-

einander mit dem Auftreten einer hcp-Phase gerechnet werden muR,

v




7ur Strukturanalyse der Proben wurde der Kryostat mit dem Mischsystem in eine
dafily konstrulerte Flektroneninterfevenzanlage’? eingebaut. Seine Beschleuni-
guugsspannung betrdgt 20 - 62 kV. Der wmit einer Diffusionspumpe im Objektraum
bei warmen Kryostaten errveichbare Druck war < 107 % Torr. Die Beugungsbilder
werden durch eine nachleuchtende Substarz auf ciner Bleigiasscheiﬁe gichtbar
gemacht, welche vom Objekt einen Abstand von 60 cm hat. Mit einer Steinheil
Oszillographen-Kamera (Typ "Oszillophot M]") wurden die Beugungsringe auf
panchromatischen 36 Din Polaroid-Rol1film aufgenommen und mit einem Doppelstrahl-
Mikrodensiometer (Typ MK IIT C) der ¥irma Joyce, Loeble & Co. (s, Abb. 18, 19)
vermessen. Auf einer amorphen C-Folie (ca. 240 ] dick) wurden 12 verschiedene
Mischungen von Xe:Kr und Kr:Ar bei ca. 10° ¥ sowic deren einzelne Komponenten

(Xe, Kr, Ar) bei verschiedenen Temperatuven aufgefroren und untersucht,

Bei allen Proben waren nuy die charakteristischen Ringsysteme des fee-Kristall-
pitters zu beobachten, d.h. die Art der Gittevstruktur der reinen festen Edelgase
indert sich duvel Zumischung anderer Edelgase nicht. Es dndern sich jedoch die
Durchmesser der Beugungsringe, und zwar abhingig von der Ant und der Menge der
zugemischten Edelgasatome (s. Abb., 20). Obwohl die relative Genauigkeit in der
Bestimmung dieser Verdnderung nur gering ist, da die Breite der Beugunpgsvinge

im Verhdltnis zur Differenz der Radien in beiden reinen Substanzen groB ist

(ca. 1:2), erkennt man eine Proportionalitédt der Verdnderung zum Mischuugsverhdle-
nis. Hieraus kann man auf einen stetipen Ubergang von dex Gitterkonstanten des einen
Ldelgases zu der des anderen schliefien, da der Radius der Beugungsringe ein MaB

fiir. die Grdfe der Gitterkonstante ist.

Entmischungen in der Probe konnten nicht festgestellt werden, wemn die Auldampf-
und MeB-Temperatur wenigstens eiunige Grad [K] unter der tieferen Sublimations-

temperatur der beiden Mischungspartuner lag. Sie lieBen sich jedoch durch kurzzeilige
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Abb., 18 Elektronenbeugungs-Aufnahme eines festen Xe:Kr=40:60 Gemisches
(Elektronen—-Energie ca, 60 keV)

Chkl)
| Xe:Kr=40:60
i "
i 220
3
4201391
| L : | . | , ) . \ . !
3 2 1 0 1 2 3

Abstand vom Mittelpunkt. des ngsystems [willk. Einh.]

Abb. 19 Inten31tatsverte11ung im Ringsystem der Abb, 18, gemessen mit
einem. Doppelstrahl—Hlkroden31tometer
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Erhdhung des Strahlstromes erzeugen, d.h. anstelle des elnen Ringsystenms des Ge-—
misches traten zwei leicht unterschiedliche fee-Ringsysteme auf, die denen der

beideu reinen Substanzen entsprachen (s, Abb. 21).

Zwei weitere Untersuchungen ergaben, daR erstens die Mischungen von Ard 0? = 8,51

und Ar:N2 = 5¢1 bei ca., 10¢ K in Ubereinstimmung mit den oben zitierten Ergebnissen
anderer Experimentatoren als fcc;Gitter aufwachsen, Zweitens ergab sich bei einer
Temperung von reinem Xe eine Verschidrfung dex Beugungsringe, die grundsdtzlich gegen-
iiber denen der gleichzeitig untersuchten Metalle Ag, Au, Mg und auch gegeniber denen
des N2 breiter erscheinen. Dies deutel darauf hin, daB die Edelgase eine sehr fein-
kristalline Struktur besitzen. Temperung bzw. hdhere Aufdampftemperaturen scheinen

grofere Kristallite entstehen zu lassen, was durch jene Verschirfung der Beugungs-—

ringe erkennbay wivd.

4.4 Zusammenfassung und Deutung

Aus den beschriebenen Untersuchungen ergeben sich zusanmengefaBt folgende Ligen—

schaften der Proben:

1). Makroskopische Strukturierung der Edelgasschichten

Die Absorptionskurven mittlerer Miscﬁungsverhﬁltnisse zeigen einen flacheren
Vorlauf als theoretisch erwartet und die Absorptionskurven der reinen Edelgase und
der Edelgasgemische werden flacher, je mehr man die Aufdampf~Tempcratur erntedrigl,
- Dies kann am ecinfachsten dadurch erklirt werden, dafi die makroskopische Struktu-
rierung der Schicht (z.B. Nadelbildung, Oberflichenrauhigkeit, Schichtdickenvariation
usw;) mit tieferer Aufdampf-Temperatur zunimmt und sich dies bei mittleren Mischungs-
verhiltnissen noch verstdrkt., Ergibt sich nimlich infolge der Strukturierung eine
Variation der Anzahl der Atome pro Flicheueinheit der Schichr, d.h. auch der Ab-
sorption, so wirkt sie Hhnlich wie ein Loch: Der gesamte Absorptionsverlauf wird

erniedrigt, jedoch die Bereiche hoher Absorption prozentual stdrker als die geringerer
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Absorption, da der Absorptionsverlauf logarithmisch mit der transmittierten

Intensitdt zusammenhiingt (s. Kap. 2.1, Gl. 8).

Die Deutung, daf der flachere Verlauf der Edelgasgemiséh~Absorptionsspektren‘auf
'Veine Konzeﬁtrationsénderung beim Abdampfen oder auf eine géringere Absorption

im festen gegentiber dem gasfdrmigen Zustand zurtickzufthren ist, erscheint wenig
wahrscﬁeinlich. Denn daraus miifite auf eine Anreicherung des Mischungspartners mit
der tieferen (!) Sublimationstemperafur bzw. auf ein gegeniiber den reinen Edelgasen
‘anderes Absorptionsverhalten der Gemische beim Ubergang vom gasfﬁ;ﬁigen in den

festen Zustand geschlossen werden,

Eine geringere Anreicherung des Mischungspartners mit der h&heren Sublimations—

temperatur, wie sie zu erwarten ist, kann auf Grund dieser Messungen nicht ausge-
. T : LY

schlossen werden, demn eine entsprechende Ver#nderung im Absorptionsvexlauf kann.

durch die oben beschriebene Verflachung der Spektren infolge der makroskopischen

Strukturierung der Proben verdeckt worden sein.

2) Gitterfehler und GrdBe der Kristallite

Die.Strukturierung der Absorptionsverliufe wird mit hdherer Aufdampf-Temperatur
aﬁsgeprégter. - Dies kénnte daran liegen, daf die Git;étstruktur.der:Kristalle bei
héherer Aufdampftemperatur vollkommener wird, d.h. daB weniger Gitterfehler und
grofere Kristallite entstehen, so daB die Periodizitit des Gitterpotentialverlauﬁs

- verbessert wixd. Das gleiche wurde ja auch sus den Elektronenbeugu?gs—Aufnahmen

geschlossen.

3) Art der Kristallstruktur

Die Kristallstruktur ist in den aufgedampften Schichten der reinen Edelgase

A

wie auch in denen der Edelgasgemische kubisch—flHchenzentriert.




43 Mischungsverhiiltnis in den Edelgasschichten

An dieser Stelle der Arbeit sollen einige Ergebnisse der Untersuchungen, die erst
jm folgenden Kapitel beschrieben werden, genannt und zux Interpretation der librigen
Ergehnisse der Bxperimente, die in diesew Kapitel beschrieben wurden, heraungezogen
werden. Auferdem kann aus ihnen girekt auf die Migchungsverhdltnisse in der

Probe geschlossen werden.

Bei Zumischung der Fremdsubstanz tritt eine Vexschiebung der meisten
_Absorptiousstrukturen auf, die angendhert direkt proportional zur Kon~
sentration der Fremdsubstanz im Gasgemisch ist (ausreichend tiefe Auf-
dampf~ und MeBtemperaturen vorausgesetzt). Rriftige Serukturen kénnen
in allen Spektren bis zu hohen Fremdsubstanzkonzentrationen (> 60 Z)

jdentifiziert werden.

Man kann nun fiir jede Schicht sowoll die Verschiebung der Absorptionsstrulkturen
der Wirtssubstanz wie auch die der Fremdsubstanz betrachten. Die Fremdsubstanz
ist ja auch ein Edelgas und die Bezeichnung Wirtssubstanz und Fremdsubstanz ist
daher nur davon abhiingig, welche Anvegungsstrukiur gerade betrachtet wivd, Da
sich die Beobachtungsbereiche in beiden Spektren in bezug auf die Konzentration
iberlappen, kann aus dey angendhertern direkten Proportionalitdt auf eine welt-
gehend homogene und dem Mischungsverhdltnis der Gase entsprechende Mischung in

den Proben geschlossen werden.

Da die Position der meisten Srrukturen von der Konzentration abhingt, sollten
sich bei Inhomogenitd#ren in der Mischung, d.h. ortsabhingigen Konzentrations—
schwankungen, die Strukturen verbreitern oder aufspalten. Solche Effekte sind
im Rahmen dieser Arbeit beobachtet worden. Sie werden im nidchsten Kapitel genauer

beschrieben, sollen aber hier schon kurz erwdhnt werden:
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In einigen Absorptionsspekiren der Kr:Nz—Gemische und im Absorp-
tionsspektrum des Xe:Ar=4o!bo Gemisches, die in Abb., 36, S.54a bzw.

Abb. 26, S. 47a dargestellt werden, kann man aufgesp&lteﬁe und verbreiterte
Strﬁkturen erkennen. Aufer bei den Kr:NZ“Gemischen konnten fiir alle Edel-
gasgemische — eventuell durch geringe Verdnderung der Aufdampfbedingungen -
‘Schichten hérgestellt werden, in deren Absorptionsspektren solche Effekte
nicht oder nur sehr schwach auftraten. Bei Xe:Ar~Gemischen war dies am

schwierigsten.

- Binige der in diesem Kapitel beschriebenen Eaper1mente bestat}gen die Ergebnlsse

!jener spiater noch ausfiihriicher dargestellten‘Beobachtungen bzw. kdnnen durch

éie leichter gedeﬁtet werden:

So konnte auch bes den Elektlonenbeugungs—nxpel1menten festgestellt verden daR
kelne starken Entmischungen beim Aufdampfen aus der Gasphase und wahrend der Messung
auftraten, wennrdierAufdampf— und MeBtemperatur mehrere Grad (K]-unter der nied-
rigsten Sublimationstemperatur der beiden Mischungspartner lag. AuRerden ergab

sich, daf dié Gitterkonstante stetig swischen denen der reinen Substanzen mit dem

Mischungsverhdltnis variiert, woraus ebenfalls auf stetige Anderungen im Mischungs—

verhidltnis geschlossen werden kanm.

5) Abh&néigkeit des ﬁischﬁngsverhﬁltnisses von der Aufdampftemperatur

_Verschiedene Aufdampftempératuren ergeben bei Edelgasgémischen unterschiedliche
energetische Strukturlagen, was bei reinen Edelgasen nicht der Fall ist. — Dies
wird darauf zurlickgeflihrt, daB sich je nach Aufdampfteﬁperatur unterschiedliche
Mischungsverhdltnisse in den Proben exgeben, was, wie oben heschrieben wurde, zu
unterschiedlichen energetischen Positionen der Absorptionsmaxima fiihrt. Der Untex-
schied in den Mischungen diesey Proben 148t sich aus den Unterschiedenrin den Lagen

der Absorptionsmaxima absch@tzen. Fir das beschriebene Experiment mit dem Xe:iKr=

r
H
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~40:60 Gemisch (s. Kap. 4.2) ergibt sich folgendes: Das Absorptionsmaximum H im
Ye-4d Fostkdrperspektrum verschiebt sich in YerKr-Gemischen, wie spiter noch gezeigt
wird, angendhert direkt proportional mit der Zunahme der Konzentration der Fremd-
substanz Ke bis zu einer maximal ca. 2 eV hoheren energetischen Lage. Wivd ein
Ye:Kr=40:60 Gasgemisch bei 30° K aufgelfroren, so ist die Lage von H ca. 0,2 eV
kleiner als bei einer Probe, die aus dem gleichen CGasgemisch bel 90 ¥ aufgefroren
wird. Daraus ergibt sich, daf die Kr-Konzentration bei dex hohen Aufdampftemperatur
ca. 10 % niedriger ist als bei der tiefen. Diese Verdnderung in der Konzentration
mit der Aufdampftemperatur wird verstindlich, wenn man bedenkr, @aﬁ 30° K nicht viel

ticfer als die Sublimationstemperatur des Kr (ca._350 - 459 K, 5. Abb., 12) ist.

Nahegelegen hitte bei diesem Beobachtungsergebnis, die Verdnderungen auf dic Tempe-
raturaﬁhﬁngigkeit der Gitterkonstanten (s. Abb. 13, S. 27a) zuridckzufiihren. Warum
jedoch die Verschiebungen nicht so interpretiert werden kwmnen, soll im folgenden
niher erliutert werden! Erstens miiBte dann einc solche Verschiebung der Absorptions-
strukturen auch bei den reinen Edelgasen zu beobachten sein, denn man kann z.8. auf
Grund der beschriebenen Elektronenbeugungs—Experimente annehmen, daf die Gitler-—
konstanten der reinen Edelgase und der Edelgasgemische Hhnliche Temperaturabhingig-
keiten zeigen. Zweitens milBte die energetische Lage der Absorptionsmaxima von dex
Temperatur wihrend der Messung abhingen. Dies wurde jedoch ebenfalls nie beobach-
tet. Drittens ist der Unterschied in den Strukturlagen um einen Faktor ca. 10
groger als auf Grund dieser Interpretation erwartet werden kann: Die Anderunp der
Citterkonstanten sollte im Xe:Kr = 40:60 Auldampfexperiment (Kap. 4.2) bei der
groften Temperaturspanne our ca. | %4 des Unterschiedes der Gitterkonstanten der
reinen Hdelgase (Xe, Kr) betragen, Die Anderung der Strukturlagen {(z.B. von H im
Xe~h4d Spektyum) betrigt aber ca. 10 Z der maximal beobachteten Verschicbung, die
sich aus der Lage im veinen Xe und im fast reinen RKr (d.h. mit sehr geringem, ca,

1 Z, Xe-Anteil) ergibt.



6) Aufdampftemperaturen fiir Absorptionsmessungen an festen Edelgasgemischen

Es isi{ also nptwendig, mﬁglichstftiefe AufdamPftemperaturen zu benutzen, damit der
Unterschied im Mischungsverhi#ltnis von Gasgemisch und Probe nicht zu grofl wird. Da
jedoch-die Strukturierung der Absorptionsspektren dann weniger ausgeprigt ist und

die stsrende makroskopische Strukturierung zunimmt, muf ein Kompromif geschlossen

werdénf Es wurden daher fiir die Absorptionsmessungen der Gemische die in Tabelle 3
aufgefiihrten Aufdampf- und MefRtemperaturen benutzt. Zum Vgrgleiéh werden die Tem—

peraturen angegeben, bel demen die Schichten der reinen Gase merklich abzudampfen

beginnen. .

Tabelle 3

Mischungspartner

— 41 —

Aufdampf- und
‘MeBtemperatur (K]

Xe, Kr
Xe, At
Kr, Ar
Kr, N
Ar, N

Ar, Ne

Fiir diese Temperaturen ist also beim Aufdampfen eine geripg
des Mischungspartners mit der héheren Sublimationsﬁémper
beobachtete geringe Abweichung von der direkte
schiebung zum Gas-Mischungsverhdltnis

filhrt, d.h. die Verschiebung scheint streng direkt proportional zum Mischungsver-

Cd.
Ca.
ca,
ca.,
ga.

cal

hidlenis in der Probe zu sein.

20°

159

150
150
150

60"70

Xe
Kr
.Ar
N

2
Ne

Reine Gase

Merkliche Abdampfung
von der Probe bei (K]

SRR

L

L

450 %
400 i
270 &
270 &

70 &

50
50
30
30

10

e Anreicherung (< 10 %)
atur zu erwarten. Die
n Proportionalitdt der Strukturver—

wird daher auf diese Anreicherung zurlickge-

-



- 42 —

5, Die Absorptionsstrukluren in Gemischen

Die Absorptionsspektren der festen Edelpasgemische unterscheiden sich je nach Art
der zugemischten Fremdsubstanzen und je nach der Fremdsubstanz-~Konzentration in der
Probe verschieden stark von den in Kapitel 2.4 beschriebenen Absorptionsspektren
der reinen festen Edelgase. Im folgenden sollen die konzentrationsabhingipgen Veur
anderungen an den Maxima dieser Spektren dargestellt werden. Welche Spektralbe~

reiche bei welchen Gemischen untersucht wurdeun, ergibt sich aus diesex Zusammenstellung:

Spektralbereich (eV) Gemische
45,5 — 48 (Ne~2s) -~ Ne tAr
63 -~ 80 {(Xe-4d) - Xe:ilkr Xethr
90 -~ i1l (Kr—Bd) - EriXe; Kr:Ar; Kr:N2
245 - 255  (Av-2p) - AriXey Ar:Kr; Ar:N2

Die aufgefiihrten Spektralbereiche wurden also fUr fast alle Kombinationen von Jdel~
gas-Mischungspartnern untersucht. Nur Ne wurde nicht als Fremdsubstanz unpd als Wirts-—
cubstanz nur in Ne:Ar-Gemischen eingesetzt, da seine tiefe Sublimationstemperatur

su erheblichen experimentellen Schwierigkeiten flhrt. Als einziges Hicht-Edelgas

wurde N? sur Untersuchung spezieller Probleme in den LEdelgasspektren verwvendet.

Beid jeder dieser Mischungen ist zuerst der Spektralbereich der reinen Wirtssubstanz
bei der in Tabelle 3 aufgefiihrten Temperatur vermessen worden, Darauf folgte die
Untersuchung der Mischungsproben bei der gleichen Temperatur, und zwax in der Reihen-
folge steigenden Fremdsubstanz-Gehaltes., Die Konzentrationen wurden meist um 10 Z
gefindert (Ausnahmen bilden die Untersuchungen des Ar-2p Bereichs (s.o.) mit 20 bis

25 %Y. Bei einigen interessanten spektralen Verdnderungen sind auch kleinere Konzen-
trationsintervalle benutzt worden. =~ Zuw Abschluf einer solchen Mefiveihe ist in jenew
Spektralbereich das Transmissionsspektrun der reinen Fremdsubstanz sowie zur Kontrolle

der Energieeichung des Spektrographen nochmals das der reinen Wirtssubstanz registriert
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worden., Zusdtzlich muBte vor, wihrend und nach dieser MeSreihe das Spektrum der
von der Trigerfolie durchgelassenen Synchrotroﬁstrahlung ermittelt werden, weill
diese Information nach Kap. 2.1 zur Berechnu&g der Absorptionskoeffiziénten ba~
nﬁtigt.wird. Auf die Bestimmung der Veridnderungen der mittleren Absorptionsﬁer*
ldufe aller Gemische ist jedoch verzichtet worden, denn dies hitte weitere um-
féngréiche Messungen an vielen Proben untersghiediicher Schichtdicke mit ver-—
schiedenen Filtern erforderlich pemacht. AuBerdem ergeben sich infolge éer-konzen—
tratioﬁsabhﬁngigen makroskopischen étruktur und infolge dei Mischbungsdnderung beim
.Aufdampfen (s. Kap; 4) bei der Eeétimmung der unverfidlschten Abs9rptionsver1éufe

erhebliche Schwietigkeiten;

Die fremdsubstanz~ und konzentrationsabhiingigen Verinderungen der Profile und der
energetischen Lage der Absorptionsmaxima lieRen sich aus den Spektren einer Mefi—
reihe,-wie sie oben beschrieben wurde, ermitteln. Dies gelang aller@inég nur, wenn
der mittlere Absovptionsverlauf im Spektrum nicht zu stark (> Faktor 2)—variiert,
andernfalls muBten aus dem Gasgemisch Proben verschiedener Dicke hergestéllt'und
untersucht werden. Die Abéorptionsmaxima gsind n#mlich, wie schon in Kap. 3.3 er-
wdhnt wurde, am bﬁstén 71t bestimmen, WennAdie Probe so diék ist, daff das Verh#ltnis
der absorbierten zur eingestrahlten Intensitdt im Spektralbereich der interessie-
renden Absorptionsstruktur zwischen 0,1 und 0,5 liegt.

In diesem Zusammenhang soll darauf hingewiesen werden, daf die Ermittlung eines
bestimmten Maximums im Spektrum von Mischungsproben mit unterschiedlicher Fremd-
-substanz - aber gleicher Wirtssuﬁstanz und gleichem Konzentrationsvérhéltnis ~ umso
einfacher ist, je kileiner in diesem Spektralbereich der Absorptionskoeffizient der
Fremdsubstanz im Verhdltnis zu dem der Wirtssubstanz ist. Dies ist folgendermaBen

zu erkliren: Ein Absorptionsmaximum kann umso leichter experimentell bestimme
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werden, je kleiner seine Halbwertshreite und je grifer das Verhiltnis aus der Gribe
der Struktur und dem Absorptionsuntergrund ist. Nimmt die Konzentration der Fremd-
substanz zu, so nimmi in Edelgasgemischen die Grofe der Absorptionsmaxima entspre-
chend ab, wihrend die Halbwertsbreiten — homogene Mischuogen vorausgesetzt~ ungefihr
konstant bleiben. Pie Aunderung der Hohe des Absorprionsuntergrundes hingt jedoch
stark von der Hihe des Absorptionsverlaufes der TFremdsubstanz ab (s. Kap. 4.1): Ist
sie groRer als die der Wirtssubstanz, wird der Untevgrund und damit das Verhdltnis
von StrukturgrdfBe und Untergrund sehr viel schneller meRtechnisch unginstig als im
umgekehrten Fall, bei dem derx Untexrgrund kleiner wivd. Tnwieweit sich dic bei den
Messungen benutzten Fremdsubstanzen fiir die oben aufgefiihrten Spektvalbereiche in
dieser Hinsicht eignen, wird in der folgenden Beschreibung dexr Mefergebnisse im

einzelnen untersucht werden,

5.1 Bereich der Xe~4d Uberginge

Tm Bereich der Xe—-4d Uberginge von 63 bis 80 eV lassen sich die Anderungen an den
Absorptionsstrukturen in Gemischen bis zu hoher Tremdsubstanz-Konzentration von Kr

bzw. Ar verfolgen, denn dicse Elemente haben dort gegeniiber dem Ye niedrige und styuk-
turlose Absorptionsverldufe. So wurde dieser Bereich zuerst in Xe:Ky-Gemischen unter-
sucht, und zwar gemeinsam mit Herrn P, Schreiber im Rahmen seiner Dissertationsarbeic'”,
in der die damaligen vorldufigen Exgebnisse versffentlicht wurden. Diese Untersuchungen

sind seitdem verfeinert und auf Ye:1Ar—Cemische ausgedehnt worden.

5.1.1 Xe:Kr—-CGemische

Die Absorptionsspektren der Xe (Kr—CGemische werden in Abb. 22 in Abhiingighkeit von der
Konzentration gezeigt. Dabei wurden die MaBstibe so gewdhlt, daB sich eine miglichst
anschauliche Darstellung der Strukturen ergibt, ohune daB Wert auf den mittlaren Ab-

sorptionsveriauf pelegt wurde. (Dies gilt auch fir die folgenden Darstellungen dhn-
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1icher Art.) Deutlich ecrkennt man in jener Abbildung an den Absorptionsmaxima

Verschiebungen und relativ zucinander, GrdBenverdnderungen.
¥ ¥

Betrachtet man ihre energetische Lage in Abhingigkeit von der Konzentration, wie
dies in Abb. 23 und 24 besser zu erkeunen ist, so fallt auf, dab sich alle

Maxima, wenn dbevhaupt, mit sunehmendem Kr—Gehalt zu hoheren Energien verschieben,

Das Absorptionsmaximum A, die erste Sryuktur am Binsatz dieser Xe~4d tiberginge,
konnte bei sehi dichten Schichten (> 10.000 R) bis hinab zu 40 % Xe-Mischungsan~
teilen nachgewicsen werden. Seine Lage bleibt im Rahmen der HeBgenauigkeit stabil,
Das pleiche Verhalten zeigt die Struktur bei ca. 80 eV, die als 2e-Anvegung gedeutet

wird. Sie war noch bei 90 7 Fremdsubstanz zu erkennen.

Alle Strukturverschliebungen erfolgen angendhert dirvekt proportional zur Konzentrar
tion. Abweichungen um ca. 10 9 zu niedrigeren Energien gibt es bel geringem Kr—
Gehalt (< 20 Z) bei allen Absorptionsmaxima, wihrend sie bei grofiem Kr—Gehalt

(> 90 %) nur bei den Maxima B und B' (evtl. auch bei E-F) zu fianden sind. Bei allen
anderen Strukturen konnten, soweit sie bei Hhnlich hohem Fremdsubstanzanteil noch
identifizierbar waven, keine Abweichungen von jener dirvekten Proportionalitit (wie
hier bei B und B') festgestellt werden. Dies gilt auch fiir die Absorptionsstrukturen
aller anderen Spektren bei allen untersuchten Gemischen, was erst im folgenden Teil
dieses Kapitels beschrieben wird. Es wird daher angenommen, daB die Verschiebung

der Strukturen, wenn sie bis zu einem genligend grofen Fremdsubstanzanteil (ca. 50 %)
bestimmt werden ﬁann, linear bis =zu 100 Z Fremdsubstanzantesl extrapoliert werden
darf. Die so errvechnete Lage entspricht dann ungelihs der Anregung in der praktisch
reinen Premdsubstanz. Der energetische Unterschied zwischen dieser und der unge-
storten Lage in der reinen Wirtesubstanz kann daher als Maf ("maximale Verschiebung')

fiir die Lageverinderung bzw. fir den EinfluB der Fremdsubstanz betrachtet werden.
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In Abb. 25 werden diese "maximalen Verschiebungen' (s. Tabelle 4} in Abhinpig-

keit von ihrer Lage in der reinen Ausgangssubstanz dargestellt. Zwanglos lassen
sich in jenem Schema zwel gleiche, um den Spin-Bahn Abstand vgrsetzt verlaufende
Kurven durch die Punkte legen: Diese Unterteilung der Absorptionsmakima in zwei

Grgppén entspricht dér bisherigen Interpretétion, daBl zu jede? Struktur ein Spin-
Bahn Partner existiert., - Sfin"Bahn Partner werden also parallel verschoben. In
dieser Darstellung erkennt man auBerdem besonders gut, daB die Verschiebung um so
stirker wi;d, je gréfer der energetische Abstand vom vermuteten Einsatz der Xe-4d
ﬁbergénge-ist. Dieser Einsatz wird béi ca.‘64 eV nahe beim Maiimuﬁ_A bzw. fir die

zwelte Gruppe der Spin—Bahn Partner ca. 2,0 eV (Spin-Bahn Abstand) hoher bei

ca. 66,0 eV vermutet.

Es ergibt sich also die M8glichkeit, Spin-Bahn Partner zu identifiziéren bzw, aufzu-
LS

finden. Denn iiberlagern sich gwei Anregungsstrukturen aus Core~NiVea§s mit unter-

schiedlichem Spin, so sollten sie sich in Gemischen unterschiedlich'ﬁerschieben

und sich dahér trennen. Natiirlich ist auch der entgegengesetzte Fall denkbar, in

dem vorher getrennte Strukturen ineinanderlaufen und sich liberlagern, wie dies bei

E~F und B' geschieht (s. Abb. 23)

Die sehr breiten Strukturen D' und D galten bisher auf Grund ihres energetischen
Abstanées und ihrer gleichen Form als Spin-Bahn Partner. Das Maximum von D' wird
jedoch in den Mischungen stirker verschoben als das von D (s. Abb. 22). AuBerdem
erfihrt die Form der Struktur D' eine Profilinderung, indem sie %unehmend asymme-
trisch wird. Der Schwerpunkt des unsymmetrischén Profils liegt déﬁei aqf der hoch-
energetischen Seite. Dies kann zwanglos daduréh érklért wef&en,.daﬁ sich in D' zwei
zwei Maxima iiberlagern, deren enevgetische Lage sich in Gemischen unterschiedlich
dndert. Erstens der Spin-Bahn Partner von D, der parallel zu D verschoben wird,

zweitens ein anderes Maximum, dessen Spin-Bahn Partner in C verborgen ist und “das
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AbD., 25 ‘'"Maximale Verschiebung"" der Absorpticnsmaxima am Einsatz der Xe-—&d bzw,
Kr—~3d Uberginge in festen Xe:Ar~ (Mittelwertbildung fiir Spin~Bahn Partner),,
Xe:Kr~ bzw, XKr:Xe-Gemischeén in Abhingigkeit von der energetischen Lage
der Maxima (bzw. bei Xe:Ar nur der niedevenergetischen Spin-Bahn Partner)

in den festen reinen Fdelgasen



stirker als D verschoben wird. Auch RoBler vermutet auf Grund seiner Berechnung dex
Komwbinierten Zustandsdichte (zZ.D.), daf sich in D' das Maximum der Z.D. des dritten
Leitungsbandes und der Spin—Bahn Anteil des Maximums der Zustandsdichte des

ersten lLeitungsbandes (das D entspricht) {iberlagern®’.

Da die Absorptionsstrukturen umso stirker verschoben werden, je grofier ihr Abstand
vom Einsatz der Uberginge ist, eantfernt sich sewohl D von C, wie auch D' von c'. Da-
durch werden C und C' besser 1okalisierbar. Dies wird noch dadurch unterstitziy, daB
sowolhil B und B' aleg auch C und €' mit zunchmendem Fromdsubstanzanteil relativ zu den

anderen Strukturen griéfer werden (s. Abb, 22).

Oberhalb veon 80 eV bis 110 eV gibt es im Xe-4d Spektrum keine markanten, scharfen
grrukturen mehr, Es wurde daher nur der Bereich von 90 - 115 eV im Zusamnenhang mit
der Untersuchung des Kr—3d Spekbrums genauer vermessen. Dies wird im Kap. 5.2.1 be-

sprochen.

5.1.2 XeiAr—-Gemische ‘

Die Verinderungen im Xe-4d Spektrum bol der Zumischung von Ar unterscheiden sich

fast nur im Betrag von denen dex Ye:Kr~Cemische. Die Absorptionsmaxima verschieben
sich mit zunehmendem Ar—Gehalt zu hoheren Energien (s. Abb. 26 und 27y — jedoch ca.

9 - & wmal stirker als bei der Zumischung von Rr {s. Abb. 25 und Tab. 4). Aus diesem
Grund wurde nochmals das Verhalten der Strulktur A untersucht. gie konnte bis 80 Z (1)
Fremdsubstanz—Anteil (Ar) beobachtet werden, geigte jedoch auch in diesen Gemischen
keine Verschiebung ihrer energetischen Lage (+ 0,06 eV). Die tibrigen Absorptiagsstruk"
turen bis 78 eV verschieben sich wie in Yo :Xr—-Cemischen umso stirvker, je grioferx ihr
Abstand vom Einsatz der Xe-4d herginge ist -~ Spin~Babn Partner um den pleichen Betrag

(parallel): Dies fithvt z.B. zum fpeinanderlaufen der Maxima E-F und B!, so daR die

1
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Positionsinderung von E-F bei hohem Fremdsubstanz~Anteil nicht mehy bestimmt

werden lkann. ]

Die Abweichung von der direkten Proportionalitit der Strukturverschiebungen zur
Zunahme der Ar-Gehalts im Gasgemisch ist etwas stdrvker als die entsprechende Ab-
_weicﬁung in den Xe:Kr-~Gemischen. Sie betrdgt ca. 10 %. Diese grifiere Abwgichung

war auf Grund der in Kap. 4.4 gegebenen Deutung zu erwarten, denn die Sublimations-
temperétur vom Ar liegt noch tiefer als die vom Kr und unterscheidet sich daher

stdrker von dex des Xe. €

Bei einigen Proben zeigten die Spektren verbreiterte oder aufgespaltene und zur
energetischen Lage im reinen Xe hin verschobene Absorptionsmaxima (s. Xe:Ar=40:60~

Gemisch in Abb. 26 und 27). Da diese Erscheinung auf die Entstehung von Bereichen
: \
unterschiedlicher Mischungsverhdltnisse in der Probe zuriickgefibrt werden kann

-

(s. Kap. 4.4), wurden zur Bestimmung der Strukturverschiebungen nur Spektren von
Proben benutzt, die homegen in ihrer Mischung waren, d.h. deren Spektren keine
Verdnderungen dieser Art aufwiesen. Die Herstellung solcher Proben konnte durch ge-

*

ringe Anderung der Aufdampfbedingungen erreicht werden,

5.2 Bereich der Kr-3d Uberginge

&

Flir die Untersuchung der Kr-3d Absorptionsmaxima gab eé aie Mglichkeit, die Frgmdf
substanzen Ar und Xe zu benutzen, die im Vergleich zu Xr , z.B. in den Ordnungszahlen,
Gitterkonstanten, Dielektrizitdtskonstanten, entgegengesetzt unterschiedlich sind.

Da bei der Untersuchung der Xe-Strukturen mit Edelgasen kleinerer Ofdnungszahlen nur
Verschiebungen zu hdheren Energien auftreten, kann hier geprift werden, ob dies beim
Kr ebenso ist und ob Edelgasfremdsubstanzen hoherer Ordnungszahl Verschiebungen zu
niederen Energien bewirken. Es ist auBerdem in den Xe:Kr-Gemischen experimentell mig-

.

lich, an denselben Proben sowohl das Kr-3d als auch das Xe-4d Spektrum zu registrieren.
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Im Bereich der Kr-3d Uberginge von 90 — 115 eV ist die mittlere Absorplion des Ko

so stark wie beim Ar, aber sehr viel schwicher als beim Xe. Der Absorptionsverlauf

des Xe ist hier auBerdem noch stark strukturiert {s. Abb. 14, 8. 3la), was sich bei
der Tdentifizierung der Kr-3d Maxima wegen des mefitechnisch unglinstigen Verhidlt-
nisses der Absorptionskocffizienten der beiden Edelgase besonders stérend bemerkbar
machtt Somit eignet sich Ar in dieser Hinsicht noch recht gut, Xe jedoch schlecht

als Fremdsubstanz. linzu kommt noch die weniger ausgeprigte Strukturierung des

Ky-3d Spektrums gegenliber dem Xe-4d Spektrum, wenn man R und € bzw, B' und C' unbe-
riicksichtigt 13Rt. Aus diesen Griinden konnten in Kr:Xe-Gemischen nur die Verﬁnde%ungen

an den prominentesten Absorptionsmaxima im Bereich von 91,5 - 96 eV bestimml werden.

5,2.1 Kr:Xe-Gemische

Wie man aus Abb. 28 und 29 erkennt, verschieben sich die Absorptionsmaxima mit zu-
nehmenden Xe-Gehalt, wie vermutet, zu niedrigen Energien. Die Abhidngigkeit der
Strukturverschiebungen gegeniiber der Konzentration der Mischungepartner und gegen-
iber der energetischen Ausgangslage im veinen Kr ist sonst aber wmit der in den

Xe-4d Spektren vergleichbar., Wihrend sich die {iberveinstimmung in den Konzentvations~
Abhingigkeiten aus dem Vergleich der Krimeungen der Kurven in AbbL. 23, 24 und 29
leicht erkennen 1iBt, soll die Ubercinstimmung fir die Ausgangslagen—Abbiingigkeit
ndher erliutert werden: Nimmt man an, daf der Einsatz der Kr-3d Anregungen in der
Nihe der Struktur A bei ca., 90,5 eV liegt, so stimmen dic Betrige der Positions+-
4nderungen der Absorptionsmaxima in den Spektren mit denen, die im Xe-4d Berveich in
entsprechendem Abstand vom Pinsatz gefunden werden, grob fiberein (s. Abb. 25). Es
ergibt sich z.B. filr die Kr-3d Struktur B eine negative 'maximale Verschiebung' von
ca., 0,7 + 0,1 eV, d.h. E kann durch Xe bis ca. 93,6 eV verschoben werden. Bleibt
der Finsatz der Kr—3d Uberginge bei Gemischen konstant (wie die Struktur A des Xe-éd
und Er-3d Spektrums), so ergibt sich dann von ihm ein Abstand von ca. 3,1 eV. Auf
Grund der Darstellung in Abb. 25 wiirde man fiir Xe-4d Strukturen mit gleichem Abstand

vom Einsatz der Xe—4d Ubergiinge eine Verschiebung vou ca. 0,73 ¢V voraussagen., Wenn
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Abb. 28 Absorptionsspektren fester KriXe-Gemische am Einsatz der Kr~3d Uberginge,
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auch die Kr-Werte mit groBen Fehlern behaftet sind (+ 0,1 bis + 0,2 eV), so ist
dennoch diese Ubereinstimmung in den Betrigen der "maximalen Verschiebungen' sehr
deutlich. Dies wird auch in den weiteren, in der Tabelle &4, S. 46a zusammengestelliten

"maximalen Verschiebungswerten" und der Ahnlichkeit der Kurven in Abb. 25 erkennbar,

Die Gri@e des Fehlers bei diesen Werten (10,1 bis + 0,25 eV) resultiert nicht nur

aus den schon erwdhnten Griinden, sondern auch aus der teilveise schweren Tdentifi-
zierbarkeit der Strukturen, die infolge von unterschiedlichen Verschiebungen ver-
schiedener Spin-Bahn Partner auftritt. Das liegt daran, daB die Spintathartnerﬁicht
wie bei den Xe—4d Ubergingen in grofien Gruppen (ABCDEF und B'C'D'E'F!) oder iso-
liert (wie G, H und H') auftreten, sondern vermischt (s. Abb. 5, S. i2b). So tritt
infolge Parallelverschiebung von Spin-Bahn Partnern und der wachsenden Verschiebung
mit griferem Abstand vom Einsatz der Uberginge, wie es am Beispiel des Xe—4d Ab-
sorptionsmaximums D’ in Xe:Kr-Gemischen erliutert wurde, eine Erschwerung in der

Identifizierung ein.

Alle anderen in der Tabelle 4, S. 46a nicht aufgefiihrten Strukturen (z.B. D, D',
F, £' usw.) sind nur bis zu einem Fremdsubstanzanteil von 10 % zu beobachten.

Aussagen {iber ihr Verhalten lassen sich daher nicht mehr machen.

B und C wie auch B' und C' treten hier, wie die entsprechenden Maxima bel den
Xe~4d Ubergingen in Ar- bzw. in Kr~Gemischer mit zunehmendem Fremdsubstanzanteil
(Xe) relativ zu den anderen Strukturen mit grdéferer Intensitit auf., C (bzw. C')

erscheint dadurch nicht mehr als Schulter, sondern als Absorptionsmaximum.

5.2.2 Kr:Ar-Gemische

Verglichen mit den Veridnderungen durch die Fremdsubstanz Xe verschieben sich in

Kr:Ar—Gemischen im Bereich 90 - 111 eV alle Strukturen, wenn iiberhaupt, in ent-
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gegengesctzter Richtung, d.h. zu hdheren Energien (s: Abb, 30). Das auffilligste
Merkmal in der Verdnderung des Spektrums mit zunchmender Ar-Konzentration ist die
starke UberhBhung von B und ¢ bzw. B' und C"gegenﬁber dem Gesamtverlauf, wobei
C und C' deutlicher hervortreten. An einigen andéren Stellen des Spektrums, wie im s
Gebiet G-E' und H~F'~G' entstehen markante Strukturen, die sich infolge "Zusammen-
1éufehs” benachbarter Spin-Bahn Partner ﬁersghiedener Gegamtdrehimpulse zu bilden
scheinen. Denn auch hier zeigt sich deutlich, daB mit steigendem Abstand vom Ein-
satz dér Kr-3d Uberginge die Verschiebung zuﬁimmt, jedoch Spin-Bahn Partner um
den gleiéhen'Betrag verschoben werden (s. Abb. 30, 2! und Tab.'éf S, 46a). Da =z.B,
H im Kr-3d Spektrum des reinen Kr bei ca. 0,55 eV niedrigerer Enérgié liegt als G',
sich H aber bei der Zumischung von Ar um maximal 0,55 eV stirker zu hdheren ﬁnergien
verschiebt als G, iiberlagern sich diese beiden Maxima bei hohem Ar—Gehalt zu einer
Struktur. - Wie bei den Xe—4d Spektren in Xe:Kr- und Xe:Ar~Gemisch¢n ergibt sich
bei diesen MeBergebnissen von der diréktén Préportionalitét der Strukthgverséhiebungeu
zuy Zunahme deé fremdsubstanz—Gehaltes eine Abweichung von ca. 10 % Zu niedrigeren
Energien (z.B. bei E(E'), G(G'), H(H')). Sie tritt auch hier iberwiegend bei nied-
rigem Fremdsubsténz~Anteil auf,
Die Absorptionsmaxima im Energiebereich 98,5 ~ 107 eV (J, K, K', L) kﬁnnten_nur-bis
zu einem Kr-Anteil von 50 % identifiziert werden. Daher ist éuch dags Ergebnis, daB
die Strukturen J (s. Abb, 32 und Tab. 4, S. 46a) und L (s. ebenfalls Tab. 4) in je
zwel Maxima aufspalten, rech; unsicher. Bei K und K' handelt es sich jedoch, wie
ihr energetischer Abstand und die Parallelverschiebung zeigen, um Spin?Bahn Partner.

.
Die breiten Strukturen in der Nihe von 110 eV, die Ze-Anvegungen zugeschriebeﬁ werden,
konnten noch bei hohem Ar-Anteil (bis 80 %) identifiziert werden. Wié an den gleicheén
Strukturen im Xe—-éd Spektrum-bei den Xe:Kr-Gemischen waven bel ihnen Verschiebungen
entgprechend dem groflen Abstand vom Einsatz der Kr-3d Ubergédnge nicht zu beobachgen

{s. Tab. 4, S. 46a).

«
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5.3 Bereich der Ar~2p berginge

i
‘Dle Ergebnisse der blsher besprochenen UnLersuchungen lieBen erwarten, daf Xe-

';bzw. Kr ZumlschUngen Verschlebungen der Absorptlonsstrukturen in den Ar-8pektren s
ZU nledrlgen Energlen hin hexvorLufen. Um das zu Uberpriifen, wurden die Ar- 2p
Ubergﬁnge im Bereich 245 ~ 255 eV in einigen Ar:Xe- und Ar:Kr—Mlbchungen unter-
sucht. Der Absorptlonskoefilzlent von Ar varllert'ln diesem Bereich von ca., 0,4

bls 4 (Mb), witrend der von Xe (ca. l 3 Mb) und Kr (ca. 4, 5 Mbh) konstant ist. Xe

ist also in dleser‘H1n31cht als Mischungspartner recht glinstig, Kr dagegen nicht

.80 sehr, — Dieses Af—S?ektrum wurde auéh in Ar:Nz—Gemischen untefsucht, und swar
gemeinsam mitlﬁerrn Keitel im kahmen seinerlDissertaéicnsarbeitjb:13. Nz‘hat'in

jénem Béreich einen strikturlosen Absorptionsverlauf,

5.3.1 Ar:Xe- und Ar:Kr-Cemische

,

Gemesseﬁ worden sind die Spektren von Ar:Kr-Gemischen nit einem Kr—Antéfi von

10°%Z, 20 %, 30 Z und 60 % sowie von Ar:Xe-Gemischen mit einem Xe-Anteil .von

25 %, 50 Z und 75_2. Fir beide Gemische werden die "maximalen-Verschiebungen“

'der ersten Absorptionsmaxima der Ar- 2p ﬁbergange in Tab., 5 aufgefuhrt. Wié:er4

waltet, werden die. Max1ma mit zunehmendem Kr~ bzw. . Xe~Anteil zu nledrigen Ener-

gien verschoben (auch das erste Maximum A (bzw. A") Wieder ergibt sich, daB

die Verschiebung um so stdrker wird, je hbher die energetische Lage 1st. (Dle

Werte der "maximalen. Verschlebung” der Max1£a E und D° der Ar:Xe- Gemische

sind sehr un31cher, da, wie bei der Untersuchung der Xe-4d Strukturen in Xe: Ar-
~Gemischen, eine Verbrelterung der Halbwertsbrelten die Identlfldlelung dleéer

Absorpt10nsmax1ma erschwerte.)

5.3.2.Ar:N2—Gemische
Bei den Ar:NZ-Mischungen treten im Ar-2p Spektrum so starke Verschiebungen von B

und B' zu hBheren Energien auf, daB der'SpiﬁuBahn Partner von A (d.h. A' ) der vorher

nur als achwache SchulLer von B zu erkennen war, als Absorptlonsmaxlmum 31chtbar wird
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Abb., 33 Absorptionsspektren fester Ar:szGemische am Einsatz der Ar-2p Uberginge
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(g, Abb. 33) A und A' andern thre energetleche Lage n1cht (AE ,0.% 0,2 eV)
Die “maxlmalen_Verschlebungen von B und B' betragen ca. 1,1 £ 0,2 eV Die weiteren
Strukturen bis 255 eV.zerflieBen schon bei geringem Nz*Anteil 50 stark,-daﬁ ihre

Lage unbestimmbar wird. Zwischen A und A' bei ca. 246,2 eV wird mit hﬁhefem

NZ—Anteil (> 50 %) eine flache Schulter sichtbar,

Tabelle 5 Die "maximalen‘Verschiébungén" der Ar-2p Absorptionsmaxima

in festen Gemischen

Arf2p .

T Lage im reinen _ - "Maximale Vérschiebungen” (e¥)
’ AbSOfptidﬁdS-“ 7 ' : S ‘ durch E
maxima : Ar - (eV) AR '
) , S : Ky Xe Nz
i ) . ) LY
A C 0 245,3 % 0,1 -0,310,2 - =0,4%0,2 0,0%0,2
A' 247,5 * 0,1 -0,4%0,2 - 0,00,2
B 248,0 * 0,1 -0,7¢0,3  -0,8%0,3  +1,040;!
B, D 250,0 * 0, <0,740,3 -0,810,3  41,240,1
E . 251,3 %0, -0,940,3  (~0,5%0,5)
D' 252,0 + 0,1 ~1,140,3 (-0,5%0,5)

5.4 Bereich der Ne—ZS'ﬁbergénge

Da jede Kombination von Edelgasen in”feéten Gasgemischeh_eine andére von beiden '
MlSchungspartnern abhanglge Verschlebung der Absorpt:onsmaxama bew1rkt, sollte
auch Ne einmal als Mlschungspartner benut/t werden. AuBlexrdem erschien es inter-
essant; daé Verhalten der Ne—Autéionisationslinien in Gemischen zu unterstichen.
.Als FreﬁdSubstanz'wurde-das Ar gewihlt, &essen AbSorptionstéffizient im Gegen-

: : o : ¥
satz zu dem des Ne strukturlos und ca. 10 mal kleiner ist., Auch wurden bei diesen
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Gemischen keine allzu groﬁen Verdnderungen im Mischungsverhdltnis beim Aufdampfeﬁ

und keine allzu starken Inhomogeniti#ten in den Proben erwartet.

5.4.1 Ne:Ar—Gemische

'
i
b

,Dig Ergebnisse_dieser Untersuchungen, die zusammen mit Keitel gemacht wurden, sind
schon in Ref, 13_verﬁfféntlichtrworden: Die Autoionisationslinieﬁ werden mit zu-
nehmender Ar-Gehalt zu kleineren Energien verschoben, und zwar die zweite (hdher-
energetische) Linie ungefdhr doppelt so stark wie die erste, wobel ihre Profile

4

im wesentlichen erhalten bléiben (s. Abb. 34 und Tab, 6).

i@belle'G -~ pie"maximalen Verschiebungen detr Ne-2s Autoionisationslinien

im festen NeiAr-Gemisch

53

k.’!
Ne-2s .- Lage im reinen "Maximale Verschiebungen" (eV)
Autoionisa- Ne - (V) R dufch Ar
tionslinien - ‘
A (I, Linie) 46,92 . -0,5 * 0,1
B (2. Linie) 48,0 -1,1 0,1

5.5 Bereich der Kr-3d Uberginge: Kr:Nz—Gemische

Dieses Gemisch wurde untersucht, da sich bei Testmessungen gexeigt hatte, daB

.schon bel geringem Nz-Anteil eine sehr starke Verschiebung der Kf“3d,Maxim§

B, C, B', C' einsetzt. Néchdem‘jedoch die Spektren in geniigend dichten Konzen~
traticonsintervallen voriagen, so daf eine Identifizierﬁng bzw. Verfolgung dig-

ger Maxima mbglich war, stellte sich heraus, daR bei héherem Nz—Anteil eine starke
Entmischung auftritt (s. auch Kap. é.é). Diese Messung erscheint daher gut geeignet,

die Wirkung einer Entmischung auf die Spektren zu zeigen.
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Abb., 35 Absorptionsspektren fester Kr:N2—Gemische am Einsatz der Kr-3d Uberginge
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Mit zunehmendem N2~Antei1 setzt fiir B, B', C und C' (die anderen Strukturen
sind nicht zu verfolgen) eine auﬁerordentliéh starke Verschiebung zu héheren
Energien ein (s. Abb. 35 und 36). Zusdtzlich zeigt sich ein "ZerflieBen" der
verschobenen Absorptionsmaxima, bevorzugt zur niederenergetischen Seite, d.h,
zum Ausgangspunkt ihrer Verschiebung hin. Diese Entwicklung wird bei ca., 30 7%
N, abgebrochen und bei hoherem Nz—Anteil tritt im wesentlichen das Spekirum

2

des reinen Kr wieder auf.

Dies kann so interpretiert werden, daB bis ca. 30 7 N,-Gehalt eine iiberwiegend
homogene Mischung entsteht. Es treten aber zunehmend Abweichungen vom mittleren

Mischungsverhdltnis (daher das "zerflieBen') sowie Inseln von reinem N, auf,

2
d.h. es ergibt sich ein hBherer Kr-Gehalt im Restgemisch und damit ein "ZerflieBen"
der Absorptiomsmaxima bevorzugt zur Ausgangslage hin. Oberhalb 30 % N,-Gehalt

besteht die Schicht fast nur noch aus Bereichen mit reinem N2 und reinem Kr

(Entmischﬁng).

¥s lassen sich daher aus den Mischungen, in denen noch keine Entmischung zu be-

merken war, nur sehr grobe "maximale Verschiebungen' bestimmen:

+ 1,45

, B, B' : t 0,3 eV
¢, C' ¢ + 2,437+ 0,5 eV

Das Absorptionsmaximum A konnte bis zu 50 7 N2 verfolgt werden, zeigt jedoch

keine Verinderung in seiner energetischen Lage (0,0 & 0,1 ev).

5.6 Untersuchungen im Bereich der Fundamentalabsorption

Ein ungefihires Bild von Verﬁnderunéen durch Fremdsubstanzen in den Spektren im
Fundamentalbereich geben die vorliufigen Ergebnisse einigex Reflekbionsmessungen
an Ne-, Ar— und Kr-Gemischen fiir das ecrste Exziton. Wie bel den bisher beschrie-
benen Absorptionsmessungen waren auch hier die Strukturen bei hohewm Fremdsubstanz-—

Gehalt méist nicht mehr zu identifizieren. Die wie aus jenen Messungen bestimmten



- = 56 -

"maximalen Verschiebungen" des ersten Exzitons sind in Tabelle. 7 zusammengefaﬁt

worden. Zum Vergleich sind -die von Baldini aus Absorptionsmessungen an.Edeigas~

Impurities in Edelgas-Matrizen erhaltenen energetischen Lageverinderungen des

ersten Exziton$i7 in Klammern angegeben worden. Es zeigt sich, daB sie recht .

gut mit den "maximalen Verschiebungen', die aus den Gemischen ermittelt wurden,
' ’ . .

{ibereinstimmen.

Tabelle 7

Die "maximalen Verschiebungen'" in Mischungen -flir das erste Exziton

im Fundamentalabsorptionsberéich und seine Lageverdnderung aus

- Impurity~Messungen von,Baldinil? (in Klammern angegeben). Im Diago-

- nalbereich der Tabelle wird die7energetisché Lage des ersten Exzitons

‘in den reinen festen Edelpasen bei Reflexions— bzw. Absorptioms-

messungen (in Klammern) mit Quellenangabe aufgefiihrt. (Alle Werte in eV)

Erstes Exziton Ne-2p Ar-3p Kr-4p - Xe~5p
3 1 31 3 1 3 1
- {Fremdsubstanz - || ( p, pl) P P P, Py Py P,
(Edelgasmatrize) ' . o
| 17,87 +0,35 | +0,4 %04
+ + +
- | 30,15 +0,2 0,2 -
(17,4)7 (0,4) (0,4) (0.45)  (0,41) K0,72) (1,75
~0,35 12,068% 12,213 | to,52 +0,55 |
Ar . 0,1 ri?’] .
(12,02 (12,37 (0,62) (0,55) [0,86) (1,00
~0,35 0,3 10,25%  11,28°
K *0,1 +0,2 . .
| (10,17)% (10,813 (0,65).
v ] 8,45% 9,568
Ke

(8,367 (9,53)




Ein Vergleich mit den Ergebnissen der Untevsuchungen der Spektren von Anre-
gungen aus inneren Schalen ergibt, daf die Betrige dieser Verschiebungen in
der GroBenordnung den dort gefundenen gleichen (0 - 2 eV). Die Lageverinderung
erfolgt auch hier immer zu hheren Energien, wemn die Ordnungszahl der Fremd-
substanz gegeniiber der der Wirtssubstanz kleiner, bzw. zu niedrigen Energien,

wenn sie gréfier ist.
Weiter soll jedoch auf diese Untersuchungen nicht eingegangen werden, da es

sich um vorldufige Ergebnisse handelt, die nochmals liberpriift und verfeinert

werden sollten. AuBerdem wiirde dies den Rahmen dieser Arbeit iiberschreiten.

5.7 Zusammenfassung der wichtigsten Xrgebnisse

Im folgenden sollen die in Mischungen entstehenden wichtigen Verdnderungen an
den Festkdrper-Absorptionsstrukturen im Bereich der Einsdtze von Anregungen aus

den inneven Schalen von Edelgasatomen zusammengefafBt werden:

{. Bei der Zumischung von anderen Edelgasen verdndern die meisten Absorptions-
maxima ihre energetische Lage im Spektrum.

2. Dies erfolgt zu hiheren Energien, wenn die Kernladungszahl des zugemischten
ldelgases gegeniiber der der Wirtssubstanz niedriger ist bzw. zu kleineren

Energien, wenn sie hbher ist.

3, Die Betrige dieser Strukturverschiebungen sind in Xe:Kr-Gemischen am geringsten,

bei Kr:Ar—Gemischen groBer und bei Ne:!Ar—Gemischen am grdSten. Die Verdnderungen

in den Spektren der librigen mglichen Gemische (Xe:Ar, Xe:Ne, Kr:Ne) scheinen
sich aus den Verinderungen der vorhergenannten Gemische additiv zusammenzu-
setzen, wie das Beispiel des Xe;Ar—Gemisches zeigt, dessen Strukturverschie-—
bungen ungefihr denen des Xe:Kr-Gemisches plus denen des Kr:Ar—Gemisches

entsprechen. (Diese Abschitzung wivd in Kap. 6 noch prizisiert werden.)
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l4. pie Verschiebungen derlAbso:étionémaxima sind aﬁgenﬁhert direkt préportional
Zur Koﬁzénﬁ:ation der ﬁischuhgsbartner. Die Abweiéhungeh davon sind im allge-
meineq gering (% 10 Z).} ' : ' . - I B ? 
5.-Si@d zZwei Struktureﬁ zusammengehdrige Sp{n?Bahn Partﬁer,\éo zeigén sie gleiche
lVefschiebungen (?aralleiverschiebung). | |
6. Absérptiohsmaxima, die direkt am vermuteﬁen Einsatz der Anregungen .aus einer
Schale liegen, zelgen kelne mlschungsabhanglge Anderung 1hrer energetlschen
7 Lage bzw. im Falle des Ar-2p Spektrums dle klelnste Anderung. Je gréBer
Jedoch der Abstand der Strukturen 1n den reinen Edelgasen vom Finsatz 1st, je
stalker werden sie bei einer Zumlschung anderer Edelgase verschoben. Nuzx d1e
Absofptionsmaxima,'die als 2e-Anregungen interpretiert werden, zeigen keing
oder sehr viel kleinere Verschiebungen als ihrem Abstand v0meinSatz der
Anregungen entsprechen sbilté. - | l. EE o _l N

.- -

Tn der Tabelle 8 sinidie:"maximaien Vefschiebuﬁgen" (éV) aér prominéntésten undx

dex interessantesten_Absorptionsstruktureh-in Edeigasgemischen sowie ihre ener—
getis#he Lage‘ih'den.reinen festen Edelgasenozusammengestellt wor&en.'Weﬁn'es
ﬁﬁgiiéh war, Wurde.der Mittelwertraﬁs den "maximalen vefschieb@ngén" der Spin;Bahn
Partﬁer‘gebildet_(z,B; B, B'). Bei,Verschieﬁungen zZu kleinereﬁ Egergieweffen.wurden
negative Vorzeiéhen angegeben, Der Wert in den Klammern gibt den Fehler an, der sich
aus der Unsicherhéif bei Bestimmung der "maximalen Verschiebung" ergibt. Die in.
dieser Tabelle angegebenen'Werte spiegeln die ﬁichtigsten'Ergebnisse, die oben all-
 gemein forﬁuliert worden sind, wider.und sollen einen Eindrueck Qoﬁ der;Gr6Beﬁord—

'lnung_der'Verénderungen in Spektren geben.

Zusdtzlich zu dieser allgemeinen Beschreibung sollen noch zwei wichtige Ergeb-
nisse in bezug auf das Exzitonen-Problem herausgestellt werden: 1, Das Verhalten

. . . e ' : : \ , : ¥,
der Absorptionsmaxima, in denen Exzitonen vermutet werden, weicht in bezug auf die




Tabelle 8

Zusemmenstellung der “maximalen Verschiebung” (eV) der prominentesten bzw. der interessantesten Absorptions-

strukturen fester Edelgasgemische (Beschreibung s. Text Kap. 5.7). Im Diagonalbereich wird ihre energetische

Lzge (eV) in den Spektren der reinen festen Edelgase angegeben.

Struktur Ne-Zs Ar-2p Kr-3d Xe~4d
mumﬁmmﬁWmnmsm/ 1. Linie 2. Linie ALAT B,B' A B,B' c,C’ KK? 2e A BR® cc’ HH® 2e
Ye 46,92 48,0
(£0,05) (x0,05)
AT -0,6 -1,2 245.3 248,0 +0,37 40,53  +1,6 0,45 0,0 +<0,58 40,77 +2,03 0,0
(x0,15) (£0,15) (x0,1) (20,1 (20,053 (£0,05) (*£0,3) Nwovbv (£0,1) (£0,08) (x0,1) (£0,15)(%0,08
~0,35 -0,7 @Oub 91,73 92,10 101,05 110,56 0,00 +0,16 +0,26 +3,2
Kr (£0,2)  (20,3)1(£0,08) (20,05) (0,05)  (0,1) (#0,2) (£0,06) (0,05) (0,05) (0,3)
- -0,4  —0,8 -0,16  -0,19 64,3 65,35 63,6 72,33 80,00
Xe (£0,2)  (£0,3) (£0,1)  (£0,1) (£0,1) ($0,05) (#0,05) (#0,07) (=0,08)
0,6  +1,1 | 0,0 +1,45  +2,4
% (20,2) (20,1} (x0,1) (20,3)  (£0,5)

65 -
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.

energetiscﬁe Lage in den Spektren nicht von dem der iibrigen ab, 2., Die Maxima
B und C (bzw. Bf und C') im Xe—-4d bzw, Kr-34 Spektrumaﬁerden~mit;zunehmendem

FfémdsubstaanAnteil gegeniiber den iibrigen Struktureﬁ‘ausgepfﬁgter.

Im ndchsten Kapitel wird versucht, diese Ergebnisse qualitativ und quantitativ
zu deuten und aus ihnen zus#tzliche Mdéglichkeiten zur Interpretation der Absorp-

tionsspektren zu erhalten.

28



6. Diskussion

Einige mischungsabhingige Verdnderungen in den Spektren erleichtern die Inter-
pretation der Absorptionsstrukturen, ohne daf man die Mischungsabhdngigkeit der
elektronischen Vorginge niher zu untersuchen braucht. Beispiele sind das Posi-
tionsverhalten von Spin-Bahn Partuern und 2e-Anregungen sowie die GroBendnderung
von Exzitonen gegenﬁber anderen Absorptionsmaxima. Die sich aus diesen Beispielen
ergebende Aufteilung det Absorptionsstrukturen in mehrere Gruppen stellt schon

eine wertvolle Hilfe bei der Deutung der Spektren dar.

Weitere Informationen lassen sich jedoch gewinnen, wenn man die mischungsabhin-
gigen Verinderungen qualitativ und quantitativ mit den in Kap. 2 beschriebenen
Modellvorstellﬁngen und theoretischen Berechnungen der elektronischen Struktur

zu erkliren versucht. Diec in Kap. 2.5 dargelegten theoretischen Uberlegungen, die
sich mit der Entstehung und der Art eventueller Verdnderungen an den Absovptions—
maxima durch Mischungseinflilsse befassen, und die bisherigen Interpretationen der
Spektren (s, Kap. 2.4) sollen dabei beriicksichtigt und Uberpriift werden.

.

6.1 Spin—Bahn Partner

Spin-Bahn Partner von Anregungen aus inneren Schalen sollten sich nach Kap. . 2.5
bei Mischungsinderungen gleichartig verhalten. Dies kann im Experiment an den
Absorptionsmaxima, die mit grofier Sicherheit Spin-Bahn Partner sind, ausnabmslos
beobachtet werden. Daraus kann geschlossen werden, daff ihre Ausgangsniveaus, wie
ervartet, durch Mischungseinfliisse gleichartig oder nicht verdandert werden. Um
Riickschliisse aus der Mischungsabhingigkeit der Ausgangs— und Endniveaus zu ziehen,
braucht daher im folgenden nur jeweils einer der Partner untersucht zu werden,

da sie dasselbe Endniveau besitzen.



....62._.'
Die Mogllchkelt der Ident1£121erung von Spln—Bahn Partnern, die z.B. in Kaﬁ 5.
(s. 46)und Kap. 5.3.2 (S. 52)demonstr1erL wird, beruht u.a. auf dleser Elgenschaft
der Ausgangsnlveaus. Notwendlg dabei ist jedoch eine untersch1ed11che Anderung

der Endnlveaus, die im folgenden Abschnitt ausfiithrlich besprochen wird.

6.2 Ynterband-iiberginge

Bei ﬁielen der Absorptiénsmaxima dér untersuchten Speﬁtren handelt es sich mit
Sichérheit um Interband-Uberginge (s. Kap. 2.4), Aus ihrem Verhalten in Gemischen
konnen daher Ruck5ch1usse auf mlschungsabhanglge Veranderungenugezogen werden,
.dle an den inneren Bindern, die die Ausgangsnlveaus bilden, und die an den Lei-

tungsbindern, in denen die Endniveaus liegen, auftreten.

Auf Grund theoretischer Uberlegungen (s. Kap. 2.5, 8. 16) soiltén die Verinde-
: ALY

_ rungen in den Leitungsbindern sehr viel stHrker sein als die in den Inneren
Bindern. Fiir die Leitungsbéndgr wird sogér, im Gegensatz zu den Core-Niveaus,
ein Verschmelzen vorausgesetzt, Dies scheint sich im.Experiment:zu bestdtigen,

.denn_die in den Gemischen beobachteten energetischen Positionsinderungen der
Interband~Absorptionsmaxima lassen sich am éinfachsten damit erkléren. Im ﬁol"

genden soll dies zuerst anhand der am ausflihrlichsten untersuchten Xe:Kr- und

Kr:Xe“Gemische‘ ndher erliutert werden.

6,2.1 Xe:Kr— und Kr:Xe-Gemische

Aus den‘in Kap. 5.1 (S.-éé).beschriebenen Verdnderungen im Xe~4dl§pekFrum, dié

sich bei der Zumischung von Kr érgeben, muB man schlieBen, daB.é{Ch”&ér Abstand
des Ausgangsniveaus éum niedrigsten Endniveau im Leitungsband, d.h. der Einsatz
der Uberginge, nicht #ndert, Fiir hShere Endniveaus wird er_jedoch um so mehr :

vergréBert, je hdher sie liegen., Es evgibt sich also eine Aufweitung des Xe-

Leitungsbandes, wobei deér Abstand des Minimums zum Xe-4d Band konstant bleibt.s
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Steigt der Kr-Gehalt, so nimmt die Aufweitgng proportional mit der Kr-Konzen-
tration zu. Da dabei das Kristallgitter kontinuierlich von dem des Xe in das
des Kr iibergeht, wie die Elektronenbeugungs—Untersuchungen gezelgt haben {s.
- Kap. 4.3, S; 34), stellt sich die Frage, ob eventuell das ¥e-Leitungsband so
weit wie das des Kr aufgeweitet wird oder sogar in das des Kr tibergeht ("ver=
schmilzt"), Dies sollte anhand von Leitungsband- bzw. Zustandsdichte-Berech-

nungen gekldrt werden kdnnen.

Bandberechnungen von Xe und Kr liegen von mehreren Aﬁtorem vor (s. Tab. 1,

S, 7a). Wie man jedoch aus Abb. 2 (S. 7b) und Abb. 3 (S. 7c¢) erkennt, gibt es
fiir die Bandschemata eines bestimmten Edelgases (Xe, Kr, Ar oder Ne) je nach
lAutor und Niherungsmethode recht groBe Unterschiede (maximalFaktor 2). Um ent-
scheiden zu kdnnen, welche der Berechnungen die elektronische Struktur am besten
wiedergibt, wiren flir sie Zustandsdichte-Berechnungen notwendig, Diese liegen
jedoch upf fiir die Bandberechnungen (Xe, Kr, Ar)lvon U, RéBler vor, wobei eine
Niherung ("Interpolétion“) fiir die KKR—-Schemata benutzt wurde, die teilweise
bis 0,5 eV abweicht (s. Abb. 6, S. 15a). Trotzdem stimmen die tiber die kombi-
nierté Zustandsdichte berechneten Spektren sehy gut mit den experimentell ge-
messenen Kurven iiberein (s. Abb. 7,. 5. 15b), wenn man die Maxima B, C (B', C'j

im Xe und Kr sowie A (A') im Ar bei diesem Vergleich ausnimmt.

Die stirkste Abweichung zeigt die Berechnung fiir Xe: Bei ca. 69,3 eV ergibt

sich in dem theorerischen Spektrum ein kriftiges und breites Maximum - im Gegen-
satz zum experimentellen Befund. Allerdings wurden in einigen Spektren dort
(zwischen E'-F' und G) zwei sehr schwache Absorptionsmaxima bei 69,12+0.05 eV
und 69,45%0,05 eV beobachtet. Dies kannte bedeuten, daB jenes Maximum in derx

theoretischen Kurve nicht falsch in der emergetischen Lage, sondern nur falsch

in seiner Grdfe ist. Die Verinderungen, die sich bei elner entsprechenden
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Berichtigung fiir den Verlauf der theoretischen Kurve im Spin-Bahn Abstand
(2,0 eV) oberhalb und unterhalb jenes Maximums  ergeben, wiirden auch dort zu
‘einer noch besseren Ubereinstimmung von theoretischem und expeérimentellem

)

Spektrum filihren.

Die LeitunésbandF éowié ZustahdsdichtefBerééhnUngeh flir Xe; Kr und Ar von

U, RéBler: scheinen also die elektronische Struktur der Leitungsbander von allen
vorliegenden Berechnungen am genauesten Viederzugebenj Sie sollten sich daher
fiir die Interpretatién.der Mischungseinfiﬁsse auf die Interbahdfﬁbergﬁngé am

besten eignen.

échop eine obérfléchlicﬁe‘Betracﬁtﬁng:def iﬁ'gléichen.Maﬁsfab gezeichneten
Bandschemata von Xe und Kr (nach U. Roﬁler) in Abb, 2 (S. 7b) erglbt daR die

' elnzelnen Binder im Xe-Leitungsband enger belelnanderllegen als dleiﬁom Kr, Wenn
also das XefLeltungsband mit stelggnder Ky-Konzentration .dem des Kr ahnllcher
wird bzﬁ. in das des Kr {ibergeht, wire eine Verschiebung der Xe-4d Absorptions—
strukturen'éu hSheren Energien, wié gie auch experiménteil~gefunden Worden‘ist,
zu ervarten. Mit den einzelnen Bindern %efden sich nimlich dié Zustaﬁdédichte~
Maxima, die den Strukturen der Absorptionsspektren entsprechen, in #dhnlicher

* Weilse verschieben,

Besser iéBt sich dieser Vergleich zwischen experimeﬁtellemlBéfund und Theorie

:mlt den berechneten Zustandsdichte-Maxima der einzelnen Le1tunbsbande1 der Band-
schemata (s. Abb. 6, S. lSa) durchfiihren. Das Ergebnls zeigt der obere TEll der
Abb. 37. Die theoretischen Werte (Kreuze) sind folgendermaﬁen errechnet worden:

Im Xe- und im.Rr—Bandschema'haben entsprechende Zustandsdichte-Maxima (d.h. Maxima
.glelchen Ursprungq) unterschiedliche energetlsche Abstinde (L) zum Leltungsband-

Minimum (T "Punkt) . ergibt slch fiir das Maximum des untersten Leitungsbatdes.
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Energiedifferenz (AE) zwischen den energelischen Abstinden entsprechender
Zustandsdichte (Z.D.) - Maxima der einzelnen Leitungsbinder (1-6) vom
Leitungsband —~ Minimum fiir Xe und Kr (s. Abb. 6, S, 15a) in Abhingigkeit
vom energetischen Abstand (E) der Maxima fir Xe (oberer Bildteil)} bzw.

Kr {(unterer Bildteil) vom Leitungsband-Minimum. (Zum Vergleich die

Kurven der "max. Verschiebung' aus Abb. 25, S§. 46bh.)



des Xe ein Abstand von 2,0 eV, fﬁr das des Kr von 2,2 eV. Wenn aber das Xe-
Leitﬁngsband in das des Kr ﬂbergeht,_werden sich dié Maxima des Xe um die
'.Eﬁe#giedifferenz (AE) jeﬁer Abstinde (entsprechender Zustandsdichte"Maxima)
gegenﬂber'aém Lei tungsband-Minimum §erschieben, d.h., fir das angegebéné ﬁeié?iel ‘
| pm.AE;= 2,2~2,0 = +0,2 eV, Diese Werte siﬁd in der Abb; 37 (oben).gegen die Lage
der‘qutandsdichte*Maxima beiVXe - d.h, gegen ihrén energetischeﬁ Abstand (E) vom
Leituﬁgsband—Minimum - aufgetragen; (Fiir jeﬁes.Beispiel also bei B = 2,0 eV.)
Die_Bézéibhnung der Zustandsdichté—Maxima fiir Xe; Kr Qn& Ar ist einheitlich, S0
daB Méxima'mit gleicher Bezeichnung gleichen Ursprung haben: Die gin;elnen Lei-
tupgsbﬁndér def Xe—, Kr- und Ar—Bandschemata, die am K~Punk£ ihre Reihenfolge nie
, Vertauschen,.werden nach steigender_Energie durchnumeriert. Die zugeﬁﬁrigén Zu~
standsdichte4ﬁaxima erhalten die gleiche Nummer. Ergeben sich zwei flir ein einée1~

ries Leitungsband, so wird das bei niedriger Energie zusHtzlich mit "a" und das

- A~
bei hdherer Energie zusidtzlich mit "b'" bezeichnet. Die Zustandsdichte*Maxima im

obigen Beispiel erhalten also die Bezeichnung'"l“ (s. untérer Bildrané). —~ Zusdtz—
lich ist in dieser Darstellung die kurve eingezeichnet, die sich‘aus den expéri¥
mentell ermittelten,'max. Verschiebungen' der Xe-4d Absorptionsmaxima in Xe:Kr-
Gemischen érgibt (s. Abb, 25, S. 46b), Die-zﬁgehﬁrigen Enefgieskalén befinden

sich am rechten und am oberen Bildrand.

Zﬁisthen den "max. Verschiebupgen” und den Zustandsdichte-Unterschieden zeigt

sich eine auffallende Ubefeinstimmung in Art und Betrag. Da die benutzten Zustands-
fqichte~Bexechnungen auBerdem mit den gemessenen Absorptionsspektr%pﬂguﬁ.ﬁberein_
iétimmen, iy man_ahnéhﬁen, daB das Xe-Leitungsband mit zunehmendem Kr-Gehalt voll-
standig in das KrfLeitungsbénd,ﬁbergeht. Aus der‘kontinuierlichen-linearen Anderung
der Spektren miﬁ steigender Xe-Konzentration kann auf eine kontinuierliche lineare
Anderung der Binder geschlossen werden. Das bedeutet, daB iw Gemisch ein Leitungs-

band vorliegt, das aus dem Xe- und Kr-Band entsprechend dem Konzentrationsverh#itnis

der Mischungspartner gebildet wird.
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Die Bandschemata fiir Xe von Reilly und fiir Kr von Fowler {s. Abb., 3, S. 7¢)

sind nach der gleichen Methode und im gleichen Institut berechnet worden. Sie
sollten sich daher auch fir einen Vergleich, wie er oben ausgefilhrt wurde, eignen,
Leider liegen keine Zustandsdichte-Berechnungen vor. Der Vergleich wird daher

in Zhnlicher Art wie oben, nur mit Hilfe der Lage der hochsymmetrischen Punkte
der Leitungsbinder durchgefiihrt (s. Abb. 38). Dabei wird davon ausgegangen, daf
die energetische Lage jener Punkte die Lage der Maxima der kombinierten Zustands~
dichte ungefdhr wiedergibt., Allerdings muff eine Streuung der Werte, wie sie in_
Abb. 38 auftritt, erwartet werden.‘m Wie beim Vergleich iiber die Zustandsdichte
ergibt sich auch hier wieder, da8 die Werte positiv sind und im Durchschnitt

mit steigendem Abstand vom Leitungsband—-Minimum anwachsen. Thr Betrag ist jedoch
jm Mittel um einen Faktor 1,5 grbfier. Insgesamt gesehen unterstiitzt aber

das Ergebnis dieses Vergleichs die Annahme, daB die Vorinderungen im Xe—4d Spek-
trum in Xe:Kr—Gemischen durch die oben beschriebene Leitungsband—-Anderung hervor-—

gerufen werden.

Weiteren AufschluB iiber die Vorginge im Leitungsband der Xet+¥r—Gemische sollte

die Analyse der Verinderungen an den ¥r-3d Interband-Ubergingen in Kr:Xe—Gemischen
ergeben. Da wie bei den Xe-4d Ubergingen die Ausgangsniveaus in einer inneren
Schale und die Endniveaus nach der obigen Annahme im gleichen Leitungsband wie die
der Xe—4d Ubergﬁnge liegen, sollten die VerHnderungen im Kr-3d Spektrum denen im
Xe-4d Spektrum auBerordentlich dhnlich sein. Die Ergebnisse entsprechender Unter—
suchungen bestitigen dies (s. Kap. 5.2.1, S. 49). DaB z.B. die Xe-4d und Ku-3d
Spektren eines XeiKr=50:50 Gemisches nicht vdllig identisch sind, liegt u.a. an
der unterschiedlichen Spin-Bahn Aufspaltung der Ausgangsniveaus {(Xe 2,00 eV,

Kr 1,30 eV) und der Strukturierung des Xe~Spektiums im Kr-3d Absorptionsbereich
(s. auch Kap. 5.2, $. 49). - Einen entsprechenden Vergleich (wie fiir die Xe-4d
iberginge) zwischen den Zustandsdichte-Unterschieden von Kr und Xe (nach U, R&Bler)

und den experimentell ermittelten 'max. Verschiebungen"” der Kr-3d Uberginge in
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Abb. 38 Vergleich der Leitungsbinder: Xe (Reilly?® - 0.P.W. + tight-binding)
~ Kr (Fowler?’ - Q,p.W, + tight-binding). Vergleich wie in Abb. 37,
nur mit Hilfe der hochsymmetrischen Punkte (s. Abb.. 3, S§. 7c).
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KriXe-CGemischen bringt Abb. 37 (S. G4a, unterer Bildteil). Dabel werden die Ener-
giedifferenzen in Abhingigkeit vom energetischen Abstand der Zustandsdichte-

Maxima fiir Kr (!) vom Leitungsband-Minimum dargestellt. Die negative Energie-
differenz gibt an, daf die Maxima fiir Xe, das im Experiment die Verschiebung der
Kr-Maxima bewirkt, n#her beim Leitungsband-Minimum liegen als entsprechende Maxima

des Kr. - Auch bei diesem Vergleich zeigt sich eine gute Ubereinstimmung zwischen

den "max. Verschiebungen' und den Zustandslichte-lUnterschieden. Es ergeben sich also
auch aus diesen Untersuchungen Hinweise dafiir, daf sich in Xe:Kr-(Kr:Xe-)Gemischen ein
Leitungsband entwickelt, das aus dem Xe- und Kr-Band entsprechend dem Konzentrations-

verhiltnis der Mischungspartner gebildet wird.

ngLg_Xe:Aru (Ar:Xe-) und Ki:Ar (Ar:Kr-)Gemische -

Interpretiert man wie in den Xe:!Kr— (Kr:Xe-)Gemischen die experimentell schwie~
riger zu bestimmenden Verinderungen in den XeiAr- (Ar:Xe-) und KriAr—- (Ar:Kr-)
Gemischen an den Absorptionsmaxima des Xe—-4d Spektrums (s. Kap., 5.1.2, S. 47), des
Kr—3d Spéktrums (s. Kap. 5.2.2, S. 50) bzw. des Ar—2p Spektrums (s. Kap. 5.3.1,

S, 52), so ergibt sich, grob abgeschitzt, folgendes: Im Ar sollten die einzelnen
Leitungsbinder weiterivoneinander entfernt sein als die im Kr und wesentlich weiter

als die im Xe - und zwar um den Betrag (bzw. den doppelten Betrag bei XetAr), der

sich auch aus dem Unterschied der Xe— und Kr-Bandschemata ergibt.

Dic Leitungsband— bzw. Zustandsdichte-Berechnungen von U. RéSler stimmen jedoch
mit diesem Evgebnis nicht {iberein., Deutlich erkennt man dies in Abb, 39 bzw. 40

bei einem Vergleich der Zustandsdichte-Unterschiede mit den entsprechenden "max.
Verschiebungen', wie er analog auch fiir Xe und Kr in Rap. 6.2.1 baw, Abb. 37
durchgefiihrt wurde: Nach den theoretischen Werten sollten die Xe-4d Absorptions-
maxima bei Zumischung von Ar kleine positive und sogar negative Verschiebungen auf-

weisen (Abb., 39). Die Kr-3d Strukturen sollten sich alle zu niedrigen Energien



Abb 39 Zustandsd1chte~ und Leitungsbinder-Vergleich Fflir Xe!Ar.
15a; Leltungsbander von Xe (R081e122 -~ K.K.R.)

von Xe und Ar s,
. Abb. 2, S, 7b und Kr (Mattheiss®"'- A.P.W.) s.
Ve1g1&1ch wie in Abb. 37 bzw. 38.
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Abb., 40 Zustandsdichte~ und Leitungsbidnder-Vergleich fiir Kr:iAr. (Zustandsdichte
von Xe und Ar s. Abb. 6, S. 15a; Leitungsbdnder von Kr (Lipati75 =~ 0.P. W)
und Ar (Lipari und Fowler?® - 0,P.W.) s. Abb. 3, S. 7c.. Vergleich wie
in Abb. 37 bzw. 38.
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verschieben, wobei der Betrag mit zunehmendem Abstand vom Einsatz der Uberginge

‘ ' i
im Durchschnitt zunehmen sollte (Abb., 40). Diesalles steht im Gegensatz zu den

¥

e#perimentellen Ergebnissen, wo durchweg nur positive und mit wachseﬁdém_Absﬁdnd
vom E?nsatz der ﬁbérgange gfﬁﬁer werdende Verschiebungen auftréten, die fiir die
Xe:Ar-Gemische -ca. doppelt so grof sind wie fir dié Kr:Ar—-Gemische: Dies ist auch’
aus dem Vergleich mit den cingezeichneten Ymax, Verschiebungen" der Absorptions-—

' maximé erkennbar. |

_;Eiﬁe £efriedigende Lﬁéung fiiy diese grofle Diskrepanz konnte ﬁéﬁh nicht gefunden
werden.lAnhaltspﬁnkte'fﬁr'mﬁgliche Erkigrungen gibt es jedoch:

Die Xe- und Kr-Zustandsdiclite-Berechnungen scheéinen n#cht fehlerhaft zu sein, denn
ihre Verwendbarkeit hat sich sowohl im Vergleichrmit den Xe- bzw; KrHSﬁektren vie
auch ﬁei der Interpretation der Mischungsverénderungeﬁ in Xe:Kr- (K{:Xe—jGemischgu
-gezeigt. Ebenéo miissen die experimentellen Ergebniése fiir dén ﬁberwié%enden Teil
der untersuchten Absorptionsmaxima alslgesichert gelten, denn.sié sind aus vielen
Sﬁektren yerschiedener.Proben und Konzentrationsverhiltnisse sowie jeweils aus zwei

Spektralbereichen ermittelt worden,

Eine m8gliche. Exrklirung kﬁnnte eipe ungenaue Ar—Zustanﬁsdichte—Berechnung sein.
Die éute Ubereipstimmung dieser Kurve mit der experimentellen (é. Abb. 7, 8§, 15b)
scheint jedoch daéegenzuspréchén. Andererseits gibt eé fir Kr uﬁd'Ar awei ver—
gleichbare Leitungsband-Berechnungen (von Lipari bzw. Lipari, Fowler}), die nach
der_gléichen Ndherungsmethode berechnet worden sind. Ein.Vergleigh_zwisphen ihnen
- mit Hilfe der hochsymmétrischen Pﬁnkte (wie in Kap. 6.2,1) lage eide.gfobe Ubeyr-
einstimmung mit den experimentellen Efgebnisseﬁ erkennen {éf Abb, 40), wenn mén
vom Lﬁ-un& X!-Punkt im ﬁegativen Bereich absieht. - Vergleichbare Leitungsband-

4

Berechnungen fiir Xe und Ar (auBler denen von U. R8Bler) liegen nicht vor. Auf Grund

der experimentellen Ergebnisse sollte in bezug auf das Xe~Leitungsband von U, KSRler

L4
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das Ar-Leitungsband ungefdbr dem gleichen, dag von Mattheiss {s. Abb. 3, S. 7¢)
nach der APW-Niherungsmethode berechnet wurde. In diesem Falle wilirden die Leitungs-

band-Unterschiede ungefdhr den expsimentellen Werten entsprechen (s. Abb. 39).

Eine weitere, aber noch weniger befriedigende Erklirung wire die Annahme einer
zusitzlichen Verschicbung der ﬁeitungsbﬁnder gegeniiber den Ausgangsniveaus, Mit
grofier Sicherheit sind im Xe-4d Spektrum die Absorptionsmaxima E-F und G Interband-
{iberginge. Sie werden nach den Berechnungen von U, Rofller hauptsichlich vom 2a

bzw. 5b Maximum der Zustandsdichte hervorgerufen, Die "max. Verschiebungen' und

die entsprechenden 7ustandsdichte-Unterschiede fiir diese Strukturen unterscheiden
sich nach Abb. 39 um ca. 2,5 eV. Das bedeutet, daf eine zusitzliche Abstandsver~
griBerung zwischen Core~ und Leitungsband von ca. 2,5 eV auf Grund diese Vergleichs
angenommen werden miifite. Dies ist jedoch unvereinbar mit der beobachteten, sehr
viel geringeren Verschiebung des Absorptionsmaximums D (bzw. D') (s. Abb, 26, S.
47a und Abb. 27, S. 47b), das nach U. Rofler sicher auf das Maximum der Zustands-
dichte des ersten Leitungsbandes zurlickzufiihren ist., Auch kénnte das Maximum A,

das keine mischungsabhingige Verschiebung zeigt, im Xe-4d Spektrum nicht mehr als

Finsatz dieser Interband-Ubergidnge gedeutet werden.

Fir die Kr—3d Uberginge gilt dhnliches. Eine, wie oben durchgefiihrte Anpassung der
Maxima im Bereich 3 - 5 ¢V oberhalb des Einsatzes der iiberginge bzw. des Leitungs-
band-Minimums ergibe eine Anderung des Abstandes zwischen Core— und Leitungsband

um ca. 1,3 eV, Damit 1#Bt sich jedoch nicht erkliren, warum die “max. Verschiebungen"
mit grﬁﬁereﬁ Abstand der Maxima vom Einsatz zunehmen, die Zustandsdichte-Unterschiede

plus konstanter Abstandsdnderung aber abnehmen.

In diesem Zusammenhang soll noch auf eine weitere ungeklirte Frage hingewiesen
werden, Im ¥e-4d und Kr-3d Spektrum verschiebt sich das Maximum A, das divekt amn

Rinsatz der Uberginge liegt, mit zunehmendem Ar-Gehalt nicht. Die folgenden Maxima
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werden jedoch_verscﬁoben - und zwar umso- stirker, je.weiger die Maxima vom Einsatz

dér Interband-Uberginge entfernt sind. Fiir die Absorptionsstrukturen im Ar-2p Spektrum
deutgn die "max, Verschiebungen'" dagegen ein etwas abweichendes Verhalten an (s, | .
Tab., 5, 8. 53). Wie im Xe—4d und Kr-3d Spektrum nehmen sie zwar mit hSherer Energie |
';ﬁ{ doch findet han am vermuteten Einsatz dex interband~ﬁberg5nge bel ca. 246 eV
~schon Werte von ca. ~0,4 bis-0,2 eV. Auch das.Maximum B scheint sich um ca., 0,3 bis
0,4 eV stirker zu verschieben als Maxima mit éntsprechendem1Abstand vom Einsatz der

| Uberginge im Xe-4d bzw, Kr-3d Spektium. Da aber der Wert der "max. Verschiebung" fiir
B nur auf #0,3 eV angegeben werden kann, ist das letztere sehy undicher. Es grscheint
' daher_fraglich, ob diese Beoﬁachtungen entweder als Anzeichen flir eine zusﬁtzliche‘
Verringerung des Abstandes dér Ay-2p Niveaus voﬁ Leitungsband—Minimum-Uﬁ_ca. 0,3 bis
0,5 eV gedeutet werden diirfen oder ob sie:da:auf hinweisen, daB der Einsatz dér

Ar-2p Ubergdnge nicht, wie bisher vermutét, bei 246 eV, sondern beil etw?s niédrigererf
.Energie (ca. 244,5"eV) liegt, Eine dritte Interpretationsmdglichkeit wé?% diese:

Da A(A') mit groBer Wahrseheinlichkeiﬁ exzitonischen Ursprung hat {(s. Kap. 2.4.2),
ist nicht auszuschlieflen, daf der Betrag der "max, Verschigbung” in anderer Weise

_ wvon .der energetiséhen Lage der Anreguﬁg abhingt als die.der Zustandsdichte-Absorp~
tionsméxima. Die gute ﬁbereinstimmﬁng der "max, Verschiebung' der beiden Arten von

Aunregungen im Xe-4d und Kr—3d Spektrum mag rein zufidllig sein,

" 6.2.3 Ne:Ar-Gemische

Bei den-Ne:Ar—Gemischeﬁ wurden nur die Verdnderungen an denuN6*2s Autoionisationsa-
linien gemessen (s, Kép. 5.4), Da auch sie exzitonischen Ursprﬁng haﬁeﬁ, kﬁnnen Qom
Exﬁeéiment her keine direkten*Aussagen tiber die Verdnderungen in den Leitungsbéndern
gemacht werden. Auf Grund der Leituugsband—Berechnungen (s. Abb, 2, S, 7b und 3,8.
_7c) gollten jedoch im Gemisch mit Ne grofie Unteréchiedé der Zustandsdichte-Absorp-
tionsmaxima auftreten, da der Abstand hochsymmetrischer Punkte im Me-Leitungsband-

Minimum sehy viel groBer ist als der entsprechender Punkte der Leitungsbinder anddrer



Edelgase. Auf so groBe Verdnderungen an den 7ustandsdichte—Absorptionsstrukturen
weisen evtl., auch die starken Verschiebungen der NWe-2s Autoionisationslinien hin,
die die gréBten sind, die an Exzitonen beobachtet wurden. Daf ein gewlsser Zusammen
‘hang in der Richtung und auch in den Betrigen der Verschiebungen zwischen beiden
lArten der Absorptionsstrukturen besteht, hat sich bisher in allen anderen Gemischen

bestdtigt. Es wird daber angenommen, daB dies cbenfalls fiir die Ne:!Ar-Gemische gilt.

Keitel!? nimmt an, daB es sich bei den Ne-2s Autoionisationslinien um eine Wannier-
serie 2. Klasse handelt, die zum Leitungsband~Minimum hin konvergiert. Da diese
Serie mit steigender Ar-Konzentration zu niedrigen Energien verschoben wird und
gleichzeitig der Abstand der beiden beobachteten Linien abnimmt, miiBte aus dem
Verhalten der Seriengrenze auf eine maximale Verkleinevung des Abstandes vom Lei-
tungsband—ﬁinimum zum Ne-2s Ausgangsniveau um ca. 1,55 eV geschlossen werden. In
Kap. 6.2 wird jedoch gezeigt, daB die Ne-Zs Autoionisationslinien nicht in dieser
Weise interpretiert werden kénnen und daBl einiges gegen eine Kopplung von Serien-
grenze und Leitungsband-Minimum spricht. Damit kann auch aus dem mischungsabhfin—
gigen Verhalten dieser Exzitonenserié nicht auf das Verhalten des Leiltungsband-
Minimums geschlossen werden, so daB sich auch hier, wie in den anderen Spektren,
keine mischungsabhéngigelﬁnderung des Abstandes der Ausgangsniveaus zum Leitungs-

band-Minimum nachweisen ldBt,

6.2.4 Ar:N?~ und Kr:N.—Gemische

— 2

Sowochl in Ar:Nz- als auch in Kr:NZHGemischen treten starke Verschiebungen der

Ar-2p bzw. Kr—3d Absorptionsstrukturen in der Nidhe vom Einsatz der Uberginge auf

(s. Kap. 5.3.2, 8, 52 und Kap. 5.5, 5. 54),wie sie auch fiir Gemische mit Ne erwartet
werden. Dies stimmt mit theovetischen Uberlegungen iberein, nach denen das erste

7% AuBerdem wird ange-

Leitungsband im Ne— und im szBandschema dhnlich sein sollte
nommen, daf der Abstand der hbheren NzuLeitungsbﬁnder vom Leitungsband-¥Minimum sehr

viel gréfer ist als der Abstand fiir die entsprechenden Ar-Teltungsbinder. Die Ar—2p

?
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Absorptionsmaxima E und D' werden als Zustandsdichte-Maxima jener Leitungsbande£
interpretiert (s{'Abb. 6, 5. 15a und 7, 8. 15b). Sie sollten sich daher schon

bel geringem szAnteil sehr stark verschieben und die Beobachtung, daB sie schon

k3

bei einer Nz—Konzentration von 25 % nicht mehr identifiziert werden kénnen (s,

:'Abb. 33, 8. 52a), scheint dies zu bestiitigen,

Abschlieﬁénd so0ll noch darauf-hinééwiesen werden, daf die Struktur A (A‘) im

Ar—-2p Spektrum im Gegensatz zu den Ar:Xe~ und Ar:Kr—Gemischeé, durch Nz—Zumischungex
:nicht verschoben wird (was zur Identifikation von A' maBgebend beigetragen hat).
'.Eine ﬁrklﬁruag hiérfﬁr gibt es noch nicht. ﬁagegen wird die in Kr:Né*Gemischen
stabile energetische Lage.des Kr~3d Absorptionsmaximums A fiir NzﬁKonzentrationen

5 30 7 wie die stabile Lage der Struktur.A des Xe—4d Spektrums in Xe:Kr— und
Xe:Ar-Gemischen intérpretiert: A ist ein Zustandsdichte-Maximum auilﬁitungsbandd

- Minimum, dessen Abstand'zum.Kr—Bd Niveau bei mischungsabhéngigen Lef?ungsband—

Anderungen konstant bleibt ~ und damit auch die energetische Lage von A im Kr-3d

Spektrum,

6.3. 2e—Anregungen

Die Absorptionsmaxima im Xe—~4d und Kr-3d Spéktrum bei ca. 80 eV bzw. bei ca, 110 eV
verschieben sich in Gemisqhen weniger als auf Grund ihres Abstandes vom Einsatz

der Xe—4d bzw, Kr—-3d Uberginge erwartet worden wiHre (s. Kap. 5.1.1, S. 45 und
Kap.75.2.2, S. 51). Da diese Maxima als 2e~Anregungenlgedeutet werden, wird ver-

sucht, ihr abweichendes Verhalten aus dieser Deutung heraus zu interpretieren:

Bel 2e—Anregungen bewirkt ein Photon den gleichzeitigen iibergang von einem Elektron
aus dem Xe—4d. (bzw. Kr—3d)Niveau und einem Elektron aus dem Xe— (bzw. Kr-)Valenz—
band ins Leitungsband., Die mischungsabhingigen Positionsveridnderungen dieseyr Anre~

gungsstrukturen sollten daher denen der Xe-4d (bzw. Kr-3d) Einelektronen-iiberdénge



ins Leitungsband pius denen der Xe- (bzw. Kr-)Einelektronen-Valenzband-Uberginge
ins gleiche Leitungsband entsprechen. Wdhrend die Uberginge aus den Core-Niveaus
ausfiihrlich in Cemischen untersucht worden sind, kann fiir die Uiberginge aus dem
Valenzband nur angenommen werden, daB sie sich #hnlich verhalten. Dies ergibt

sich aus der Theorie von Onodera und ‘1‘oyo.7;a‘.¢all'71 (s. Rap. 2.5, S. 16) uand den vor-
15ufigen Ergebnissen der Reflexionsmessungen im Bereich der Fundamentalabsorption
(s. Kap. 5.6, S. 55). Nimmt man nun an, daf jene Absorptionsmaxima durch 2e-Uber-
ginge ins unterste Leitungsband hervorgerufen werden, so werden bei ihnen in Ge-
mischen nur geringe Verschiebungen, wie sie auch beobachtet werden, auftreten. Denn
der Abstand dieses Leitungsbaﬁdes zum Xe-4d (bzw, Kr—3d) Niveau und zum Xe— (bzw.

Kr—)Valenzband dndert sich nicht. bzw. nur sehr wenig.

Diese zwanglose Deutung der fehlenden bzw. sehr geringen Verschiebungen jener
Absorptionsmaxima wird neben der Tatsache, daf so starke Abweilchungen gegeniiber
dem Vérhalten der ibrigen Strukturen auftreten, als weitere Bestdtigung flir die

bisherige Interpretation jener Maxima als Ze-Anregungen angesehen,
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6.4 Exzitonen

E“iLlHTrennbarkelt von Exzitonen und Interband—Absorpt1onsmax1ma

Die Untersuchungen des Xe-4d und Kr-3d Spektralberelchs mit Hilfe von Edelgasge-
mlschen ergaben, daB 31ch die Absorpt10nsmax1ma, die- wahrschelnllch Exzitonen 51nd
(s. Kap 2. 4), in der g1e1chen Weise w1e Interband- AbsorptlonsmaXLma verschieben.

! Im Ar-2p Bereich kann ein unterschiedliches Verhalten nur vermutet werden (s. Kap.

6.2,2, 5. 70). Im Ne-2s Bereich ist ein direkier Vergleich nicht méglich, da nur

das Verhalten der Ne-25 Autoionisationslinien bekannt ist,

-Insgesamﬁ ergiﬁt sich also, daB Exzitonen und Interbaﬁd—ﬁbergﬁnge an ihren mischung
abhangngen Positionsdnderungen nicht eindeutig unterschieden werden kbnnen,

In den Mischungsexperimenten weisén aber die relativen Groﬁenveranderungen der
Absorptionsmagima (s, Kap. 5) darauf hin; daB es sich bei B{(B') und C(C') im Xe-4d
und Kr-3d Spektrum sowie bei A im Ar- 2p Spektrum nicht um Interband-Uberginge,
sondern um exz1tonlsche Anregungen handelt. Ausnahmslos werden Jen@ Strukturen
gegeniiber den anderen Maxima ausgepragter. Erklart werden kénnte d1e; durch eine
.zunehménde Isolation der Wirtsatome, die bewirkt, daB atomére Niveéus bevorzugF
werden ("Impurity"-Charakter), In den Spektralbereichen ist auBerdem bei den
meisten der untersuchten Gemische_die Absorption der Fremdsubsfanz geringer als
die der Wirtssubstanz. Dies kann ebenfalls dazu fithren, daB die relative Créfe der

Exzitonen zunimmt, denn mit -dem Absorptionsuntergrund nimmt die Zahl mbglicher

Zerfallskandle ffir die Exzitonen ab.

6.4.2 Beziehungen der Exzitonen zur ersten Gaslinie

Im letzten Kapitel ﬁurde dargelegt, daB sich Exzitoﬁen und‘interﬁand-ﬁbergéngg
auf Grund ihrer mischungsabhingigen Verschiebungeﬁlnicht eindeutig unterscheiden
léssén.AMan kémnte also annehmen, daB auch fiir Exzitonen die "max. Vérscﬁiebung"
am Finsatz der Interband- Ubergange minimal wird. Die m:schungsabhanglgen Verin-—
derungen im Ar-2p Spektrum (s. Kap. 6.2, 2) lassen jedoch vermuten, daB mogllcher~
weise auch eine andere Stelle im Spektrum in Frage kommen konnte. Da bei allen

untersuchten Exzitonen die "max. Verschiebung" mit der Energie der Ausgangslage




zunimmt, muB diese Stelle, von der enefgetischen Lage jener Exzitonen aus gesehen,
bei bis =zt einigen eV niedrigeéen Energien liegen, Fiir die Exzitonen der Xe-4d

und Kr-3d Uberginge z.B. miifte diese Stelle in der Ni#he des Einsatzes der Interband-
Ube;gan?e liegen, d.h. filir Xe bei ca. 64 ~ 65 eV und fiiy Kr bel ca. 90 ~ 921 eV, In
den fraglichen Energiebereichen deyr Festkorpel~Ab501ptlonsspektren weist nichis

auf eine solche Stelle hin. Da die Exzitonen jedoch groBe Abhnlichkeit wit den Gas-
linien zeigen, worauf in Kap. 2.4 mehrfach hingewiesen wird, sind die mischungs-—
abhéﬁgigen Positionsinderungen der Exzitonen auf eine Beziehung zu den Gaslinien

hin iiberpriift worden,

Schon fiir die reinen festen Edelgase ergibt sicﬂ eine inﬁeressante'Abhﬁngigkeit
bei der Berechnung der Emnergiedifferenz zwischen der energetischen Position der
Exzitonen (A im Ne-2s, Ar—3s, Ar-2p und B im Kr-3d, Xe-4d Spektrum) und der ersten
Linie im enteprechenden Gasspektrum, In Abb. 4 (8, 12a) sind die Gas— und Fest-
kbrperspektren, die jene Absorptionsmaxima enthalten, im gleichen Mafistab so lber-
einander gezeichnet, daf die jeweils ersten Gaslinien den gleichen Abstand vom
linken Bildrand haben. Dadurch wird jene Abhingigkeit schon an den Spektren deut-

1ich erkennbar:

Der energetische Abstand der oben aufgeflihrten Exzitonen zur ersten Gaslinie
nimmt vom Ne iiber Ar und Kr bis zum Xe hin ab, wobei die Anderung immer geringer
wird. In beiden Ar—Spektren ist der Abstand jedoch der gleiche. Wichtig ist auch

die Feststellung, daB in allen Spektren das Exziton bei hoherer Energie liegt als

die erste Gaslinie.

Die Beziehung besteht iibrigens auch zwischen dem ersten Exziton und der ersten
Caslinie im Bereich der Fundamentalabsorption der Edelgase (s. Tab. g), TFiir Xe
allerdings liegt das Exziton, besonders fiir die cnergetische Lage aus Absorptions—

messungen, bei geringfiigig niedrigerer Energie als die erste Gaslinie
L
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Tabelle 9 Energetische Lage (eV) des ersten Exzitons gegeniiber der
ersten Gaslinie im Bereich der Fundamentalabsorption
sowie die ihrer Spin-Bahn Partner., Es bedeutet:
(2) Werte flir die reinen Edelgase bei Absorptions-, *
(b) bei Reflexionsmessungen (s. Tab. 7, 8. 56). Die
erste Aﬁgabe in den Klammern bezeichnet das Exziton, _
die zweite die Gaslinie (die Lage der Gaslinien wurde fiir

Ne der Ref., 13 und die der ibrigen Edelgase der Ref. 2

entnommen) .

Ne—2p Ar-3p Kr-4p 1 Xe~5p

((°p,+'p )-3s) (P, -4s) © @eyess) (Cry-6s)

(a) +0,73 ' +0,48 40,14 ~0,07

(b L3 10,42 0,22 40,02
3 i ' 1 ' 1 7 ' lk’ 1
(C,+'B)-3s") ('P,~4s") (‘B ~55") ("B,~6s")

(a) +0,56 - R0,47 40,25 ~0,04
(b) 40,96 +0,38 . +0,72 0,01

Noch aufschlufireicher bei dieser Betrachtungsweise ist das Ergebnis der Mischungs-—
experimente flir die Anregungen aus inneren Schalen: Wird zu eéinem Edelgas (Wircs—
substanz) ein anderes (Fremdsubstanz) gemischt, so vergrbfiert oder verkleinert

sich jener Abstand (Gaslinie - Exziton). Er wird grdfer (bzw. kleiner), wenn dieser

A

-Abstand in den Spektren der reinen Fremdsubstanz grofer (bzw. kleiner) ist als

in den Spektren der reinen wirtssubstanz. Der maximale bzw. miniméle Abstand, der
sich durch Zumischung eines anderen Edelgases errejchen 14Bt, kann aus den “max.
Verschiebungen" der Exzitonen ermittelt werden. Im Kristall wird’in diesem Fall

das angeregte Atom praktisch nur noch von Atomen der Fremdsubstanz umgeben.



In Abb, 41 sind diese maximalen_(bzw. minimalen) Abstinde sowie die oben beschrie-
benen Abstinde fiir die reinen Edelgase (bei denen im Festkbrper das angeregte
Atom von gleichartigen Atomen umgeben ist) in Abhdngigkeit von der Art der Atome,
die das angeregten Atom umgeben, dargestellt. Es zeigt sich, daf der Abstand jener
Exzitonen von der ersten Gaslinie nur von der Umgebung der angevegten Atome im
Festkdrper abhingt und nicht vom Ausgangsniveau oder der Art des angeregten Atoms.
Gleich sind z.B.
- der Abstand des Exzitons A von der 4p—Gaslinie im Ar-3s Spektrum des reinen Arv,
- der Abstand des Exzitons A (bzw. A') von der 4s (bzw. 4s') Gaslinie 1im
Ar-2p Spektrum des reinen Ar,
- der maximale Abstand des Exzitons B (bzw. B') von der 6p (bzw. 6p') Gaslinie
im Xe—4d Spektrum der Xei!Ar—Gemische,
~ der maximale Abstand des Exzitons B (bzw. B') von der 5p (bzw. 5p') Gaslinie
im Kr-3d Spektyum der Kr:Ar-Gemische,
- der minimale Abstand des Exzitons A von der 3p-Gaslinie im Ne-2s Spektrum
der Ne:Ar—Gemische.

In allen aufgefiihrten Beispielen betrdgt der Abstand (AE) ca. 0,9 eV.

Auf Grund dieser Beziehungen muB angenommen werden, daB jene Exzitonen von der
gleichen Art sind und ein enger Zusammenhang zwischen ihnen und der jewells

ersten Gaslinie besteht.

6.4.3 Exzitonen und Gaslinienserien

Die erste Gaslinic ist in allen Spektren das Anfangsglied einer Gaslinienserie, in
der weitere Mitglieder in kleineren Abstdnden und mit abnehmender Ogzillatorstirke
folpgen. Da das erste Exziton eine starke Ahnlichkeit und einen engen Zusammenhang

mit der ersten Gaslinie erkennen 138t (s.o0.), stellt sich die Frage, ob alle jene

Exzitonen ebenfalls die Anfangsglieder von Serien sind., Flir die Exzitonen des Ne-2s
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und auch des Ar—-3s Spektrums wurde dies immer angenommen ~ fiir B und C im Kr-3d
und ¥e—4d Spektrum dagegen gab es auch andere Interpretationen (s. Kap. 2.4.1,

S. 12). Dies lag daran, daf einerseits C manchmal als Interband-Absorptionsmaximun
intefpretiert wurde und andererseits zuwenig Anhaltspunkte fiir eine Exzitonen-
serie vorlagen. DaB C im Kr-3d und Xe-4d Spektrum ein Exzi?on ist, wurde schon
nachgewiesen, und weitere Anhaltspunkte fiir Exzitonenserien ergeben sich, wenn man
die Eigenschaften der Exzitonen aller Spektren in Abb. 4 (S. 12a) vergleicht und

die Brgebnisse aus den Mischungsexpervimenten hinzuzieht.

Aus Abb. 4 erkennt man folgendes: Den jewells ersten, untereinander sehr dhnlichen
Exzitonen jener Spektren folgt bei etwas hiherer Energie in allen Spektren, das
Ar—-2p Spektrum ausgenommen, ein weiteres Exziton: B im Ne—2s und Ar-3s Spektrum,

C im-Kr—Bd und Xe-4d Spektrum. Wie es fiir ein hoheres Serienmitglied erwartet wird,
hat es immer, verglichen mit dem jeweils ersten Exziton, das gleiche Profil, die
gleiche Halbwertsbreite und eine geringere Oszillatorstidrke. Im Ne-2s Spektrum ist
zusitzlich noch ein weiteves Exziton zu erkennen, das-auf Grund von Profil und
Abstand zu den ersten Exzitonen - den Eindruck eines Seriencharakters noch deut-—
licher werden 1l#ft.~Vergleicht man die Spektren miteinander, so bemerkt man eine
auffaliende Tendenz: Die Ubereinstimmung von Gaslinien— und Exzitonenserie wird
vom Ne {iber Ar und Kr bis zum Xe immer schlechter. Dies liegt u.a, daran, daB

das Verh#ltnis der Grofie von Exzitonen und entsprechender Gaslinie sowie der Ab-
stand zwischen dem ersten und dem zweiten Exziton bis zum Xe hin kleiner wird
(Vﬁhrend der Abstand zwischen der ersten und der zweiten Gaslinle nur geringfligig
abnimmt (Ne (3p~4p):1,57 eV, Ar(4p-5p):1,38 eV, Kx(5p~6p):1,35 eV, Xe(6p~7p):

1.26 eV¥)). In diesem Zusammenhang erhebt sich die Frage, ob sich auch der Abstand
zwischen dem ersten und dem zweiten Exziton in der gleichen Weise Hndert wie der

Abstand zwischen dem ersten Exziton und der ersten Gaslinie.



.

Ein entsprechendgr‘Vergleich zeigt, daf dies tatsichlich der Fall ist (s. Abb. 423,
Die Energiédifferenz zwischen der energetischen Lage des ersten und deg_;ﬁgiten
Exzitons h#ngt nur von der'Umgébung = und nichtrvon der-Art des angeregten Atoms s
. ab. So gleichen sich z.B,
.ﬂ der Abstand von A und B im Ar*és Spektrum,
- der maximale Abstand von B und C (bzw., B' und C') im Xe—éd Spektrum
‘der.Xe:Ar—Gemische, |
~ der maximale Abstand von B gnd'C (bzw, B! und-C’) im'Kr—Bd'Sﬁektrum
der Kr:Ar-Gemische =~ und J
- der minimale Abstand von A und B im Ne-2s Spéktrﬁm:dér’NerArfGemisché.

~ Sein Wert betrdgt bei allen diesen Beispielen ca, 0;49 eVv.

Dieses Ergebnis bestHtigt also die Vermutung, daf die Exzitonenpaare (erstes
%

N

Exziton - zweites Exziton) sich gleichen. Dies wiederum erhirtet den-Verdacht,
daB die Exzitonenpaare dieser Spektren die ersten beiden Mitglieder von Exzitonen-

serien sind, was . im Ne-2s Spektrum am besten zu erkennen ist.

Ob das Exziten im Ar-2p Spektrum ebenfalls zu einer Exzitonenserie gehdre, ist
nicht ganz sicher, denn weitere Ekziéonen wurden niéht gefunden. Allerdings ist
vermutet wofden‘a, dafl die schwache Schulter; die in Ar:N2~Gemischen bei hBherem.
N2~Gehalt gwischen:den Maxima A und A' zu erkennen ist (s. Abb. 33, S. 52a),
nicht der dort ebenfalls vermutete Einsatz der Interbandmﬁbe;génge ist, sondern
hgheren Mitgliedern einer Exzitonenserie zuzuschreiben sein kﬁnnfe. Eine solche
Serie wire auch auf Grund der Abstandsbeziehungen zwiéchén den ersten Exzitonen
und der jgﬁeils érsten Gaslinie zu erwértén; In ih£ kann aber der Abétand der
Serienmitglieder voneinander eventuell gréBer sein, als man nacﬁ &en'Absténden
der ersten beideé Exzitonen der tibrigen Spektren vermuten kéunte. Die vergleich-

¥
baren Gaslinien sind ndmlich nicht, wie in den anderen Spektren, Uberginge in
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p-symmetrische Niveaus, sondern Uberginge in s-symmetrische Niveaus, bei denen
der Abstand z.B. der beiden tiefsten Niveaus wesentlich,grﬁﬁer.ist (Ar-2p(4s—-5s8):

é,é eV},

6.4.4 Deutung der Exzitqnenserien'
-_Die_Untersuchung derrAbsor?tiénsmaxima Aund B im Ne—és und A:—S# Spektrum,
A(A') im Ar-2p sowie B(B') und C(C') im Kr;3d und Xe—4d Spektrum zeigt also; daB
és sich bei ihnen um die Anfangsglieder von Serien exzitbnischér Anregungen handelt,
die untereinander und zu den Serien der Gaslinien enge Beziechurigen und Ahnllch—
'keiteﬁ éufweisen. Aﬁs {hnen 14R8t sich schlieBen, da8 die Ex21touenser1en im Test-
kgrper aﬁs_den Serien der Gaslinien entstehen. Dabei werdeh dié'Serien, je nach
Edelgés, mehr oder weniger stark dﬁrcﬁ'die im‘Festkﬁpper'auftretende Wechselwirking.
der Elektronenhiillen benachbarter Atome verindert, d.h. zusammengedréckt und
gleichzeitig zu hheren Enéggien verschqben.'Auch die Qszillatorstérké der ein—
- zelnen Mitglieder écheint:sich zu vérfingérﬁ. - Aus dieser Verbinduﬁg zﬁ den Gas-
1inien,vd h., zu diskreteﬁ,.lokalisierten Anregungeﬁ isolierter Atome, fblgt, das

es sich bei allen jenen Ex21tonen um dle ersten Mltglleder von Serlen dlskreter,
lokalisierter Anregungen vom Tyﬁ des Frenkel~Ex21tons handeln,w1rd. (Elne dhnliche
Interpretation £iir die Exzitonen des'Fundamentalabsorptibnsbereichs_wird von
Keitel!?® in Erwigung gezoéen. Auch dié vorldufigen Ergabnisée aus Mischungs—
| Experimenteﬁ fiir diesen Spektralbereich'(s. Kap; 5.6, . 55) und die Beziehung

zwischen erstem Exziton und erster Gaslimie (s. Kap, 6.4.2, S. 76) weisen darauf

hin.) . ' . . S

Aus dieser Interpretation heraus 1#Bt sich auch leicht erkléren, warum die Gas-
und Exz1tonenser1en im Ne am ahnllchsten 51nd und sich zum Xe hin immer mehr

unterscheiden: Dies 11egt daran, daR die Festkdrpereigenschaflten im Ne am wenigsten

3
¥



ausgeprédglt sind und zum Xe hin immer mehr in den Vordergrund treten. Zu erkennen
ist das z,B. an dey Zunahme der Schmelzpunkt-Temperaturen (¥Ne bis Xe), die
darauf hinweisen, daB die den Edelgas-Festkdrper bildenden van der Waals-Krifto

anwachsen, d.h. auch die Wechselwirkung zwischen den Atomen zunimmt.

6.4.5 Gitterkonstanten und Exzitonenabstinde

Da die Exzitonenserien mit den Gaslinienserien identifiziert werden und die
Exzitonenserien miteinander vergleichbar sind, kann man priifen, ob die Betrige
der Abstédnde erste Caslinie ~ erstes Exziton ("Gas-Festkdrper') bzw. erstes
Exziéon ~ zweites Exziton ("Festkdrperlinien") der von Kozlenkov®® und Kronig®®
vorhergesagten Beziehung zur Gitterkenstanten (s. Kap. 2.4, S. 17) geniigen. Da
der Betrag der Abstdnde nur von der Art der Kristallsubstanz abhingt, die das
angeregte Atom umgibt, ergeben sich fiir die gleiche Umgebungssubstanz meist
mehrere Werte (s. Abb. 4] und 42), so daB ein Mittelwert gebildet werden kann.
Abbildung 43 zeigt; daB die Absténdc der Absorptionsmaxima angendhert direkt
proportional zum Reziproken des Quadrats der Gitterkonstanten jenes Kristall-—
gitters sind, in dem sich das angerégte Atom befindet. Es fdllt jedoch auf,

daB die Mittelwerte der Abstdnde erste Gaslinie - erstes Exziton ("Gas-Festkdrper™)
stdrker abweichen und der mittlere Fehler dieser Werte priBer ist, als dies Ffiir
den Abstand erstes Exziton - zweltes Exziton ("Festkdrperlinien") der Tall ist.
Der Grund dafilir konnte sein, daR Gas- und Festkdrperspektren nicht simultan pe—
messen worden sind bzw. die Bichung des Spektrographen mit Hilfe dieser Gas—

linien nicht fortwidhrend kontrolliert werden konnte.

Jene von Kozlenkov und Kronig errechnete Beziehung gilt also nicht nur fiir

Metalle und Alkalihalogenide, sondern auch fiir die reinen Edelgase und fiir

Edelgasgemische.



- Bie -

15 '
AE |
LeVIr .
10F .
05 i
_ “Xe  Kr Ar  Ne
0 o [ o L e l

20 , 30 40 %0
| "’Za}?"" LA

_Abb.'43 Die sich aus Abb. 41 und 42 ergebenden Mittelwerte in Abhédngig-
keit vom Reziproken des Quadrates der Gitterkonstanten der
das angeregte Atom umgebenden Kristallsubstanz..
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7. Zusammenfassung

Die Transmissionsspektren von diinnen Edelgasgemisch-Schichten wurden mit Hilfo
der Synchrotronstrahlung des Deutschen Elektronen-Synchrotrons DESY im Spektral-
bereich von ca. 45 = 250 eV gemessen. Dazu ist ein Rowland-Spektrograph mit
streifendem Lichteinfall bzw.'ein Gleitspiegelmonochromator benutzt worden. Die
Umrechnung der Trausmissionswerte in Absorptionswerte exfolgte auf einer IBM-

Groflirechenanlage,

Zur Herstellung von diinnen Proben sind die Edelgase im gasfdrmigen Zustand ge-
mischt worden. Diese Gasgemische wurden dann im Hochvakuum auf ca. 200 - 700 8
diinne, von einem He-Verdampler~Kyyostaten gekiihlte C- oder Al“Trégeffolien auf-
gefroren. Da dies im Strahlengang der Apparatur geschah und gleichzeitig &ie
Transmission der Proben gemessen werden konnte, lieBen sich leicht durch Do-
sierung der aufgefrorenen Gasmenge zur Messung geeignete Schichtdicken herstellen,
Verwendet wurden Proben von ca. 100 bis 10.000 8§ Dicke, was mit Hilfe der be-

kannten Absorptionsquerschnitte der reinen Edelgase abgeschitzt werden konnte.

Riickschlisse auf die makroskopische Struktur der Schichten und die Art dex Mischung
in ihnen sind aus folgenden Untersucﬁungen gezogen worden: 1, Vergleich der ge-
messenen mittleren Absorptionsverliufe fester Gemische mit theoretischen Berech-
nungen., 2, Messung der Temperaturabhingigkeit der Absorptionsspektren der festen
reinen Gasce und der festen Gasgemische. 3. Kristallstruktur-Untersuchungen mit

Hilfe einer Elektronen-Interferenzanlage. — Hieraus ergab sich, daB die Amnahme
einer dem Gasgemisch entsprechenden Mischung und einer fiir diese Messungen erfor-
derlichen Homogenit#t in der Schicht bei richtiger Wahl der Temperaturen und der
Mischungspartner weitgehend erfiillt wivd, AuBierdem wurde ermittelt, daB die Cemische
der Edelgase Xe + Kr sowie Kr 4+ Ar in der fee-Phase kristallisieren und daB sich

beim Tempern und mit zunehwender Aufdampf-Temperatur gréfere Kristallite biiden.
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Die optischen Messungen an festen Gemischenﬂéeigen; daB. sich die -Absorptions-
_ maxima eines Edelgases (Wirtssubstanz) mit zunehmendem Mischungéanteil eines
anderen Edelgases (Ffemdsubstanz) vom Einsatz ihrer Uberginge weg oder zu ihm ®
hin bewegen, je nachdem, ob die Fremdsubstanz eine kleiﬂefe oder eine grofere
'Ofdﬁungszahl als die Wirtssubstanz besitzt, Die Verschiébung der Strukturen ist
.dabeiiumso gréBer, je weiter der Abstand vom Einsatz dieser ibergdnge ist und sie
nimmt von Xe:Kr- iiber Kr:Ar- bis Ar:Ne-Gemischen zu. Addiert man Fiir entsprechende
Maxima bei gleichen Konzentrationen die Verschiebungen in Xe:Kr—.und KriAr-Ge-

s

mischen, so ergeben sich ungefdhr die in Xe:Ar-Gemischen gefundenen Positions-

inderungen. N, als Mischungspartner ist in seiner Wirkung dem Ne Shnlich.

2
‘Aus diesen Ver#nderungen ergibt sich die M8glichkeit, Spin-Bahn Partner (die gleiche
Verschiebungen zeigen) und 2e;Anregungen (die kleinere Verschiebungen zeigen, als

LS

4

ihrem Abstand vom Einsatz der Uberginge entspricht) zu identifizieren:

Die Rerechnungen der kombinierten Zustandsdichte geben die gEmessehén.Core—Absorp~
tionsspekirven der reinen festen Edelgase Xe, Kr und Ar recht gut wieder. Mit ihrer
Hilfe bzw. auf Grund dexr vorliegenden Bandberechnungen lassen sich im allgemeipen
die beschriebenen Misqhungseffekte fﬁr'die Absorptionsstrﬁkturen, die den Maxima
der kombinierten Zustandsdichte entsprechen, miﬁ einem Verschmelzen der Leitungs-
binder der Mischungspartner erkliren., Der Abstand der Ausgangsniveaus vom Leitungs-
band-Minimum scheint mischungsunabhangig zu sein und Ausgangsniveaus, die Spin-Bahmn
, Partner‘sind, werden, wenn Uberhaupt, gleichartig verindert., - Fiir ‘Cemische mit Ar
fiihrt diese Interpretation zu Schwierigkeiten. Hievfiir konnte noch keine Erklérung

" gefunden werden,

Die Anregungen der Ne—2s und Ar—3s Autoionisationslinien, die Strukturen B und C
7

(bzw. B' und C') der Kr-3d und Xe-4d Spektren und das Absorptionsmaximum- A im




- B4 «

Ar-2p Spektrum werden, wie erwartet, nicht von den Berechnungen der kombinierten
Zustandsdichte wiedergegeben. Sie verhalten sich in Gemischen inbezug auf die ener-
getische Lage wie die Zustandsdichte-Absorptionsmaxima, inbezug auf die Gréfe jedoch
abweichend von ihnen. Ihr Abstand zu der ersten Gaslinie bzw, der Abstand von der
ersten zur zweiten Linie h#ngt nur von der Substanz des Festkorpers und nicht von

der Art des Atoms, in dem das Ausgangsniveau liegt, ab., Die zweite Linie weist auBer-—
dem immer eine geringere Oszillatorstirke als die erste auf und bei den Ne-2s Auto-
ionisationslinien ist sogar eine Serie erkennbar. Jene Absorptionsmaxima werden
deshalb als die ersten Seriemmitglieder diskreter lokalisierter Anregungen vom Typ

des Frenkel-Exzitons gedeutet, die aus den Serien der Gaslinien entstanden sind.

Auf Grund dieser Ergebnisse erscheinen detaillierte Untersuchungén dieser Art, auch
fiir andere Mischungskombinationen und Spektralbereiche sowie Messungen an getemper-—
ten und bei tieferen Temperaturen aufgefrorenen Schichten sinnvoll. Die Bestimmung
der Anderung der absoluten Absorption und der Halbwertsbreiten—-Abhingigkeit der
Absorptionsmaxima in Gemischen kénnte diese Untersuchungen vervollstindigen. Auch
sollte versucht werden, die bei diesen Experimenten auftauchenden und nicht beant-
wortbaren Fragen durch andere Experimente zu kldren. So lieBe sich vidleicht die
Lage der Vakuumniveaus und eine eventuelle Verschiebung der Core-Niveaus bzw. der
Leitungsbidnder in bezug auf das Vakuumniveau in Mischungen durch ESCA- und Réntgen-

emissions-Messungen bestimmen.
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