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1. Einleitung

Feste Edelgase sind auf Grund ihrer grofen Bandliicke, der Van der Waals—Bindung
zwischen den Kristallbausteinen und ihrer einfachen Kristallstruktur Modellsub-—
stanzen! fiir eine groBe Klasse von Festkdrpern. Wie in der Gasphase besitzen sie
abgeschlossene Elektronenschalen (2p® Ne, 3p® Ar, 4p® Kr, 5p® Xe). Den hohen
Ionisierungsenergien der Gase entsprechen im Festkdrper groBe Bandliicken (21,7 eV
Ne, 9,2 eV Xe) zwischen den vollstdndig besetzten Valenzbindern und den leeren
Leitungsbdndern. Damit stellen die festen Edelgase die typischsten Vertreter der
Isolatoren dar. Die Van der Waals-Bindung bildet auch in vielen organischen Mole-

kiilkristallen die wichtigste anziehende Wechselwirkung.

Die kugelsymmetrische Elektronenverteilung in den freien Edelgasatomen fiihrt im
Kristallverband zur dichtesten Kugelpackung im kubisch fldAchenzentrierten Gitter.
Die primitive Einheitszelle enthdlt nur ein Atom.Die an diesen sehr ein-

fachen Festkdrpern gewonnenen Erkenntnisse konnen die Grundlage zum Verstdndnis

von komplizierten Molekiilkristallen und Isolatoren bilden.

Dieser Bedeutung der festen Edelgase und dem daraus folgenden Interesse an ihrer
elektronischen Struktur stehen experimentelle Schwierigkeiten gegeniiber. Deshalb
wurden wichtige Untersuchungsmethoden erst in jiingster Zeit auch auf die festen

Edelgase libertragen,

Innerhalb der letzten Jahre wurden mit Absorptions— und Reflexionsmessungen, mit
etwas geringerer Pridzision auch durch Energieverlustmessungen schneller Elek-
tronen, die optischen Eigenschaften? der festen Edelgase bestimmt. Damit wurde
eine Basis fiir einen Vergleich mit theoretischen Modellen, z.B. Bandstrukturrech-

nungen, geschaffen.

Die optischen Messungen sind durch scharfe Strukturen im AnschluB an den durch
die Bandliicken bedingten transparenten Bereich gekennzeichnet (Abb. 1), die als
Exzitonen interpretiert werden. Bei diesen Anregungen bleibt das Elektron durch

nur wenig abgeschirmte Coulombkridfte an sein Loch gebunden. Die Endzustinde dieser
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Aus den Reflexionsspektren3 fiir die Valenzbandanregungen der festen Edel-

gase (rechte Hdlfte) wurden die Energieniveaus der Ubersicht (linke Hidlfte)
entnommen. Die Bindungsenergien sind fiir alle vier Edelgase auf die gemein-
same Leitungsbandunterkante (LB) bezogen. Die Bandliicke und die Spin-Bahn-

Aufspaltung (3/2,

folgt aus den Konvergenzgrenzen der Exzitonserien (n=1,2...)

1/2) der Valenzbdnder (VR) im Zentrum der Brillouinzone



exzitonischen Anregungen liegen in der Bandliicke und bilden Serien, die gegen

den Boden des Leitungsbandes konvergieren. Nach den Rechnungen liegt das Maximum
des Valenzbandes und das Minimum des Leitungsbandes im Zentrum der_Brillouinzone.
Fiir Ar, Kr und Xe lassen sich je zwei Serien trennen, die durch zwel verschiedene
Ausgangszustidnde, ndmlich die beiden im Zentrum der Brillouinzone Spin-Bahn-aufge-
spaltenen Valenzbinder (j=3/2 und j=1/2), bedingt sind. Die Konvergenzgrenze der
Serie mit kleinerer Anregungsenergie ergibt die Bandliicke, die Differenz der Kon-
vergenzgrenzen die Spin-Bahn-Aufspaltung der Valenzbinder. Die gemessene Spin-Bahn-
Aufspaltung ist der im Gas sehr #hnlich. Fiir Neon ist sie so klein, daR sie nicht
aufgeldst wurde. Abbildung | zeigt die dominierende Rolle, die diese Exzitonen

in den optischen Spektren spielen. Die daraus zu entnehmende Information: Band-
llicke, Exzitonenniveaus und Spin-Bahn—Aufspaltung ist ebenfalls in Abb. | zusammen-

gestellt.

Die Exzitonen als gebundene Elektron-Loch-Zustdnde sind in der Einteilchen-
Ndherung der Bandstrukturrechnungen nicht enthalten. Die ersten Exzitonen jeder
Serie lassen sich mit atomaren Anregungen korrelieren. Die Bindung im FestkOrper

bewirkt mdgliche Energieverschiebungen und die Bildung von Serien.

Welchen EinfluB auf die Energieniveaus der Edelgasehat die Translationssymmetrie
im Festkdrper? Bilden sich Valenzbinder mit einer nennenswerten Breite aus oder
ist die Beschreibung durch scharfe, atomare Energieniveaus flir die besetzten Zu-
stinde bereits eine gute Niherung? Zu optischen Spektren kdnnen viele Ausgangszu-
stinde beitragen, deren jeweiliger Anteil den Messungen nicht entnommen werden kann.
Der Vergleich der Spektren im Bereich der Interbandiibergdnge mit Bandstruktur-—
rechnungen blieb deshalb unergiebig. Aus der Tatsache, daB die Bindung der Edel-
gaselektronen an die Atomriimpfe sehr stark ist im Vergleich zur Van der Waals-
Bindung der Atome untereinander, konnte man schliefen, daB die Wellenfunktionen
der duBeren besetzten Zustdnde im Festkdrper nur wenig iliberlappen und die Elek-
tronenverteilung im Kristall sich kaum von der im freien Atom unterscheidet.la

Die besetzten Energieniveaus kdnnten also weitgehend denen der Atome entsprechen.



Bei Alkalihalogeniden mit der stdrkeren ionischen Bindung im Festk&rper wurden
die niedrigsten Rumpfanregungen durch lokale Modelle interpretiert- und fiir die

Beschreibung der Valenzzustinde Atomfunktionen vorgeschlagen.'»><’

Neuere Energieverteilungsmessungen von Photoelektronen bei Alkalihalogeniden
zeigten jedoch, daB deren Valenzbidnder breit sind und sowohl eine erhebliche
Dispersion der Binder zum Rand der Brillouinzone hin als auch eine nachweisbare
Kristallfeldaufspaltung der im Zentrum der Brillouinzone entarteten Binder auf-

welsen.

Photoemissionsmessungen ergeben wesentlich detailliertere Aussagen als optische
Messungen, da nicht nur die Energiedifferenz zwischen den betreffenden Anfangs-
und Endzustidnden, sondern {iber die Bestimmung der Energie der Endzustinde auch
die absolute Lage der bei diesen Ubergingen beteiligten Energieniveaus bestimmt

wird. Dazu muBR die Energieverteilung der Photoelektronen gemessen werden.

Auf Grund experimenteller Probleme wurden an festen Edelgasen bisher noch keine
Energieverteilungsmessungen der Photoelektronen mit Erfolg durchgefiihrt. Zum
Verfestigen der Gase sind tiefe Temperaturen (z.B. Ne unter 8 K) notwendig, die
Kiithlung mit fliissigem Helium erfordern. Die Reinheit der Proben und beil den tiefen
Temperaturen von Verunreinigungen freie Oberfldchen sind nur durch Experimentieren
im extremen Ultrahochvakuum gewdhrleistet. Wegen der groBen Bandliicken sind Photo-
nenenergien hw>10 eV fiir Xe bzw. hw>20 eV fiir Ne Voraussetzung. Die Photonen-
energie soll variiert werden, um die Strukturen in den Energieverteilungen ent-
weder den Leitungsbidndern oder den Valenzbidndern zuordnen zu kdnnen, um die lei-
tungsbidnder abzutasten und um Ausbeutemessungen zu ermdglichen. Das intensive
Kontinuum der Synchrotronstrahlung erfiillt diese experimentellen Anforderungen

in nahezu idealer Weise. Der im Vergleich zu konventionellen Lichtquellen niedrige
Druck im Synchrotron erleichtert es im Rezipienten Ultrahochvakuum zu erreichen.
Fenster konnen, da es in diesem Photonenenergiebereich keine transparenten Ma-—

terialien gibt, nicht verwendet werden. Erste Messungen der Aushbeute von Photo-



elektronen’»® zeigten, daB sich die Edelgase wegen ihrer hervorragenden Isola-

tionseigenschaften durch die Elektronenemission aufladen und dadurch die Messungen

storen.

In der vorliegenden Arbeit wird liber Ergebnisse von Photoemissionsexperimenten

an Ne, Ar, Kr und Xe berichtet, bei denen diese Probleme iiberwunden werden konnten.
Mit Hilfe von Ausbeutemessungen und durch systematische Energieverteilungsmessungen
der Photoelektronen iiber einen weiten Bereich von Photonenenergien werden Struk-
turen der Valenz- und Leitungsbidnder, die Transporteigenschaften der festen Edel-
gase fiir freie Elektronen, Elektron-Elektron-Streuung und der Beitrag von Exzi-

tonen zur Photoemission untersucht.

Diese Messungen sollen unter anderem kldren, ob lokale Modelle der Struktur der
Valenzbinder gerecht werden. Ist der EinfluB der Periodizitdt des Potentials im
Festkdrper so stark, daB die Einteilchen Nidherung der Bandstrukturrechnungen eine
bessere Beschreibung liefert, so kdnnen wir durch den Vergleich der Ergebnisse
der verschiedenen Bandstrukturrechnungen“1'52 mit der Messung entscheiden, welche

Bandstrukturen vorzuziehen sind.

Energieverteilungsspektren werden im allgemeinen!? durch den Transport der Elek-
tronen vom Anregungsort in der Probe zur Probenoberflidche stark beeinfluBt. Es
iiberlagert sich ein hoher Untergrund von gestreuten Elektronen, der die Interpre-—
tation erschwert. Untersuchungen an Alkalihalogenideﬁszeigten, daB Elektron-Elek-
tron-Streuung in Isolatoren erst bei Anregungsenergien, die hdher als die doppelte
Bandliicke sind, auftritt, da beide Elektronen nur in erlaubte Zustidnde gestreut
werden konnen. Edelgase haben sehr groBe Bandliicken, so daB es mdglich sein sollte,
gestreute Elektronen experimentell durch ihre Energie von ungestreuten zu trennen
und auch durch eine geeignete Wahl der Anregungsenergie die Streuprozesse und die
Energieverteilung am Anregungsort unabhdngig voneinander zu untersuchen. Dies er-
laubt die interessante Energieabhingigkeit der Wechselwirkung freier Elektronen

mit dem Festkdrper zu studieren.



Wegen ihrer grofen Bandliicken eignen sich feste Edelgase besonders als Matrizen
fiir den Einbau von Gastatomen. Aus Lumineszenzmessungen an festen Edelgasen ist
bekannt, daB die Exzitonen der Edelgase ihre Energie sehr effektiv auf Gastatome
iibertragen. Die Energie des von Gastatomen abgestrahlten Lumineszenzlichts ist
geringer als die Anregungsenergie der Exzitonen, Es ist offen, ob bereits die
Exzitonen relaxieren und dann ihre Energie auf den Gast iibertragen oder ob die
volle Anregungsenergie ilibertragen wird und erst die Gastatome relaxieren. Aus
Photoemissionsmessungen ldRt sich mdglicherweise direkt die ilibertragene Energie
entnehmen. Damit kann auch AufschluB iiber den Mechanismus des Energieiibertragungs-
prozesses gewonnen werden; speziell, ob dabei freie bewegliche Exzitonen prak-
tisch durch StoBe ihre Energie an die Gastatome libertragen oder ob langreichwei-

tige Wechselwirkung von unbeweglichen Exzitonen mit den Gastatomen iiberwiegt.

Tabelle | soll einen Uberblick iiber die durchgefiihrten Experimente und ihre we-
sentlichen Aussagen geben sowie darauf hinweisen, in welchem Abschnitt die expe-

rimentellen Ergebnisse behandelt werden.
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2. Grundlagen

In dieser Arbeit werden Energieverteilungs— und Ausbeutemessungen von Photoelek-
tronen als Untersuchungsmethoden angewendet. Bei Energieverteilungsmessungen wird
die Probe mit Photonen einer Energie beleuchtet und die Elektronen werden nach
ihren kinetischen Energien getrennt. Fiir die Ausbeutemessungen werden alle Elek-—
tronen durch ein Zugfeld abgesaugt und der Photostrom in Abhidngigkeit von der
eingestrahlten Photonenenergie gemessen. Ausbeutespektren entsprechen also dem
Integral von Energieverteilungskurven iiber die Energie der Elektronen und iiber

ihre Winkelverteilung.

2.1 Dreistufenbild der Photoemission

Die Austrittstiefe der Elektronen ist bei vielen Materialien durch starke Elek-
tron-Elektron-Streuung bereits bel niedrigen Energien sehr klein, d.h. im Bereich
einiger Gitterkonstanten (Abb. 37). Bei der Interpretation miissen dann Oberfl&-
cheneffekte bedacht werden; auch lassen sich Anregung und Streuung unter Umstdn-
den nicht mehr getrennt behandeln.l? Feste Edelgase haben den Vorzug groBer Aus-
trittstiefen iiber einen weiten Energiebereich. Deshalb 1dBt sich fiir sie die ge-
briuchliche Zerlegung des Photoemissionsprozesses in drei Stufen'?»1? ohne Beden-
ken anwenden. Erst bei hohen Photonenenergien nimmt, durch den Einsatz der Elek-
tron-Elektron-Streuung die Austrittstiefe ab. In diesem Bereich beschrédnken wir

uns auf die Bestimmung von Streuweglidngen.

Die drei Stufen in diesem Bild sind:
a) Absorption des Lichts und Anregung von Elektronen iliber die Bandliicke

b) Transport der Elektronen vom Anregungsort zur Oberfldche mit der Mdglich-

keit von Streuprozessen

c¢) Austritt der Elektronen.



a) Absorption des Lichts und Energieverteilung der Elektronen am Ort
der Anregung

Ist die Schichtdicke groB gegen die Eindringtiefe des Lichts, so folgt die Inten-
sititsverteilung des Lichts in Abhdngigkeit vom Abstand von der Oberfldche einer
Exponentialfunktion. Um Aufladungen zu vermeiden (Abschnitt 3.4) fiihrten wir un-
sere Messungen an Proben mit Schichtdicken von 10 R bis 100 R, in einzelnen Fdllen
bis 1000 & durch. Bei diesen diinnen Schichten kdnnen Interferenzeffekte auftreten.
Trotzdem 1iB8t sich die Verteilung der Photonen in der Schicht unter Beriicksichti-

gung der Interferenzterme durch Reflexion an der Unterlage aus den optischen Kon-

stanten streng berechnen. 1"

Fiir weite Bereiche von Photonenenergien kann im Rahmen der von uns angestrebten
Genauigkeit auf die exakte Lsung verzichtet werden. AuBerhalb der Exzitonenserien
betrdgt die Reflektivitit der Edelgase weniger als 10 7 (Abb. 1). Die Reflektivi-
tit der Goldunterlage liegt ebenfalls unter 10 7%. Deshalb ist der EinfluB von Inter—'
ferenztermen auf die Verteilung der Photonen in der Edelgasschicht gering und der

exponentielle Ansatz filir die im Abstand x von der Oberfliche absorbierten Photonen

A(hw,x) ist gerechtfertigt.
-ax

Atho,x) dx = o e ®% dx | 2.1)

o = a(hw) ist der Absorptionskoeffizient

Die Reflektivitdt der Probe kann durch Interferenzeffekte trotzdem empfindlich von
der Schichtdicke abhingen, da bei geringer Absorption die von der Riickseite kommen-
de Welle eine vergleichbare Amplitude wie der direkt an der Oberfliche reflektierte
Anteil haben kann und die Uberlagerung sich mit der Phase #dndert. Der Beitrag der
riicklaufenden Welle zur Intensitdtsverteilung in der Schicht bleibt aber unter 10 %,
da mehr als 90 % des auffallenden Lichts in die Schicht eindringen und davon héch-

stens 10 % zurlickreflektiert werden.

Wenden wir uns nun der Energieverteilung der Elektronen am Anregungsort zu (siehe

Kap. 5). Die absorbierten Photonen regen Elektronen aus besetzten Zustinden der



Valenzbidnder in die Leitungsbinder an. Die Energieverteilung N(E,hw) ist unter

der Annahme senkrechter Ubergﬁnge (Ak = 0) durch

N(E,fw) = C f d3E[MVL|25(EL(K)—EV(K)—ﬁu)ﬁ(EL(E)—E) (2.2)
v,L
BZ

egeben. Dabei bedeutet M das Matrixelement der Ubergangswahrscheinlichkeit,
geg i g

EV die Energie der Valenzband- und E. der Leitungsbandzustinde und E die Energie

L
der angeregten Elektronen. Die erste 8-Funktion trdgt dem Energieerhaltungssatz
unter Beriicksichtigung der Impulserhaltung Rechnung, durch die zweite wird die

gemessene Energie ausgewdhlt. Summiert wird iiber die Valenz- und Leitungsbinder,

integriert iiber die Brillouinzone.

Flir den Vergleich mit Experimenten fehlen Berechnungen der Matrixelemente, sie
werden konstant gesetzt und kdnnen vor das Integral gezogen werden.
3_% = =5 -5
N'(E,fw) = C' ) f d k8 (E; (k)~E (k)~iw)§(E; (k)-E) ¢2,3)
VL
BZ
Diese Gleichung bildet die Grundlage fiir den Vergleich der Bandstrukturrechnungen

mit unseren Energieverteilungsmessungen. Er wird in einem Energiebereich durchge-

fihrt, in dem der EinfluB der Transportprozesse vernachldssigbar ist.

b) Transport der Elektronen (siehe Kapitel 6)

Elektronen werden durch Wechselwirkung mit dem Gitter (Phononen und Stdrstellen)
und mit Elektronen gestreut.

Elektron-Elektron-Streuung ist erst mdglich, wenn das primire Elektron geniigend

Energie hat, daB nach der Streuung beide Elektronen erlaubte Zustinde erreichen.
Durch Energieverteilungsmessungen kdnnen wegen des grofen Energieiibertrags /E bei
der Elektron-Elektron-Streuung (AE 7 Energie des ersten Exzitons .’ 10 eV) die ge-
streuten von den ungestreuten unterschieden werden. Die Zahl der ungestreuten
Elektronen nimmt mit dem zuriickgelegten Weg exponentiell ab. Aus Energieverteilungs-
messungen kann damit bei bekannter Schichtdicke und bekanntem Absorptionskoeffi-

zienten des Lichts die freie Weglidnge fiir Elektron-Elektron-Streuung ermittelt werden.



Bei der Elektron-Phonon-Streuung ist der Energielibertrag AE kleiner als unsere

Energieaufldsung (AE < 10772 eV1®), so daB wir dafiir nicht unmittelbar Streuweg-
lingen messen kdnnen. In Ausbeutemessungen werden gestreute Elektrgnen nicht
abgetrennt. Erst wenn Elektronen unter das Vakuumniveau (nach einer nicht be-
kannten Zahl von Streuprozessen) gestreut werden, tragen sie nicht mehr zur Aus-
beute bei. Diese Messungen ergeben deshalb Austrittstiefen. Aus Ausbeutemessungen
kann die Austrittstiefe fiir die Elektron-Gitter-Wechselwirkung bestimmt werden.
Kennt man die Anfangsenergie relativ zum Vakuumniveau und den mittleren Energie-
verlust pro StreuprozeB, so lassen sich aus Austrittstiefen durch Modellrechnun-

gen (z.B. Monte Carlo Rechnungen) Streuwegldngen angeben.

Elektron—-Elektron—-Streuung

Will man der Richtungsverteilung der Elektronen und den Richtungsidnderungen sowie
Energieiibertrigen durch die quasielastische Streuung an Phononen Rechnung tragen,
so 14Bt sich der Transport durch die Schicht nur noch in besonderen Fédllen ge-
schlossen darstellen.!® Im allgemeinen sind aufwendige statistische Modellrech-

7

nungen!’ notwendig.

Aus einem eindimensionalen exponentiellen Ansatz !0 erhdlt man aber bereits die
GréBenordnung und die Energieabhingigkeit der Elektron-Elektron-Streuweglinge
L(E). Mit ihm ergibt sich die Zahl der ungestreuten Elektronen der Energie E beil

einer Schicht der Dicke d zu:

d
N"(E,hw) = 7£§%é%%%%%f . f i e_x/L(E) dx
VB o] (2.4)
FeN(E,hw) a  (1=e” (@F1/L(E))dy
J N(E,hw)dE a+1/L(E) ¢
VB

F beriicksichtigt den Anteil der Elektronen, der sich in Richtung zur Oberfliche
bewegt und ist bei isotroper Anregung 1/2. Aus der Abhdngigkeit der Zahl der

ungestreuten Elektronen von der Schichtdicke ergibt sich die energieabhdngige



Streuweglidnge,
Integriert man die Energieverteilung iiber die Breite des Valenzbandes, so gilt

a o~ (et 1/L(E))d

ey ¢ ; WS

N"' (fw) = J N"(E,hw)dE = F
VB

Bei bekannter Schichtdicke kann allein aus der Abhdngigkeit der ZZhlrate von
der Photonenenergie die Energieabhingigkeit der Streuweglinge ermittelt werden.
Allerdings natiirlich nur fiir die mittlere Energie E mit einer Aufldsung, die der

jeweiligen Breite des Valenzbandes entspricht.

Die Integration kann auch nur iiber Teile des Valenzbandes ausgefiihrt werden. Ver-
nachldssigt man die Anderung der Gestalt der Energieverteilung mit der Photonen-
energie bei der Anregung selbst, so ldBt sich aus dem Verh#ltnis der Zihlraten
der verschiedenen Bereiche die Streuweglinge fiir verschiedene Ausgangszustinde

berechnen.

Beriicksichtigt man die Reflexion R(fiw) des Lichts an der Oberfldche und die Aus-—
trittswahrscheinlichkeit B(hw) der Elektronen aus der Oberflidche (Vakuumniveau!),

so gilt nach Gleichung (2.5) fiir die Ausbeute Y dicker Schichten

Y(hw) = F B(hw) (1-R(hw)) EI%7E (2.6)

Diese Gleichung wird hdufig zur Beschreibung der Ausbeute!’ benutzt. Allerdings
tragen zur Ausbeute auch die gestreuten Elektronen bei und die so angepaBte Aus-—
trittstiefe ist nur bedingt mit der Streuweglinge der Elektronen vergleichbar.
Wir verwenden Gleichung (2.6) nur zu einer qualitativen Diskussion der Ausbeute

in Abschnitt 4,

Elektron-Gitter-Streuung

Bestrahlt man die Edelgase im transparenten Bereich, d.h. mit Photonenenergien
kleiner als die Energie des ersten Exzitons, so werden ausschlieflich Elektronen

in der Goldunterlage ausgeldst. Auf dem Weg durch die Edelgasschicht konnen diese



Elektronen an Phononen und eventuellen St8rstellen gestreut werden. Die Abhdngig-
keit der Transmission T(d) der Elektronen von der Schichtdicke 148t sich iiber

griBere Bereiche der Schichtdicke durch eine Austrittstiefe L der Elektronen be-

schreiben.

T(d) = T, g d/b (2.7)

Unsere Messungen (Abschnitt 6.1) ergeben fiir Elektronen mit einer mittleren Ener-
gie von | eV eine Austrittstiefe von ungefdhr 1000 R fiir die festen Edelgase.
Dieser Wert liegt weit {iber den bei den Energieverteilungsmessungen verwendeten
Schichtdicken (10 - 100 3) und er ist auch wesentlich grdBer als die Elektron-
Elektron-Streuweglingen nach dem Einsatz der Streuung. Durch die Elektron-Phonon-
Streuung wird also weder der Vergleich der gemessenen Energieverteilungsspektren
mit den Bandstrukturrechnungen (siehe auch Abschnitt 5.1) Beeintrﬁchtigt, noch

die Bestimmung der Elektron-Elektron-Streuwegldngen verfdlscht.

¢) Austritt der Elektronen

Elektronen, welche die Oberfldche etreicht haben, kOnnen mit einer gewissen Wahr-
scheinlichkeit ins Vakuum austreten, die durch ihre Energie beziiglich des Vakuum-
niveaus der Probe und ihre Bewegungsrichtung relativ zur Oberfliche bestimmt ist.

Die Austrittswahrscheinlichkeit fiir Elektronen unter dem Vakuumniveau ist O.

In unseren Experimenten wihlten wir eine Anordnung, in der die Achse des Energie-
analysators senkrecht zur Probenoberfliche stand. Die Akzeptanz des Analysators
betrdgt weniger als 3°. Es werden also nur Elektronen mit Bahnen senkrecht zur
Oberfliche gemessen. Fiir diese Elektronen gilt, daB sich ihre kinetische Energie
beim Austritt um die Elektronenaffinitdt, d.h. die Differenz zwischen Vakuumniveau
und Leitungsbandunterkante verringert. Unsere Anordnung hat also den Vorteil, daB
sich der Beitrag der Austrittswahrscheinlichkeit zu den gemessenen Energiever-
teilungskurven zu einer Stufenfunktion reduziert. Ihr Wert ist O fiir Elektronen

mit Energien kleiner als das Vakuumniveau und 1 fiir hdhere Energien.



2.2 Potentialschema der Anordnung

In dieser Arbeit werden zwel Bezugspunkte fiir die Energien der Elektronen verwen-
det. Die kinetische Energie wird immer relativ zum Vakuumniveau der Probe ange-
geben. Die Bindungsenergie wird immer auf die Oberkante des Valenzbandes der Probe
bezogen und tiefere Zustdnde erhalten negatives Vorzeichen. Bei Metallen ist es
iiblich, die Energie auf das Ferminiveau zu beziehen. Weiter unten wird gezeigt,

daB dies bei Isolatoren problematisch ist.

Fiir die Auswertung von Energieverteilungsmessungen ist es notwendig, die Poten-
tialunterschiede zwischen Substrat, Probe und Analysator zu kennen (Abb. 2). Be-
trachten wir zunichst den Kontakt von Substrat und Probe. Bringt man auf eine
Metallunterlage eine leitende Probe auf, so gleichen sich durch Verschieben von
Ladungen die Ferminiveaus an. Fiir Edelgase (Isolatoren!) auf einer Goldunterlage

zelgen unsere Messungen dagegen, daf sich die Vakuumniveaus anpassen.

In einem Energieverteilungsspektrum markieren die Elektronen mit der kleinsten

kinetischen Energie die Lage des Vakuumniveaus der Probe. Aus unseren Messungen
kennen wir dadurch das Vakuumniveau der Goldunterlage. Frieren wir eine Edelgas-—
schicht auf, so hat deren Vakuumniveau den gleichen Wert. Diese Beobachtung wurde

fiir alle vier Edelgase innerhalb der MeRgenauigkeit von 0,2 eV gemacht.

Die kinetische Energie E des Elektrons ergibt sich aus der Differenz seiner

kin

Retardierungsspannung V, und der Retardierungsspannung, die dem Vakuumniveau der

A
Probe entspricht (Abb. 2). Substrahiert man von der kinetischen Energie die Pho-
tonenenergie hw und addiert (EG+EA), so erhdlt man die Bindungsenergie EB bezogen
auf die Valenzbandoberkante. Das Vakuumniveau EV (EV = EF+EA) 14Rt sich sowohl

aus den Ausbeutespektren (Kapitel 4) als auch aus den Energieverteilungsspektren

(Kapitel 5) bestimmen.(EG Bandlijcke,EA Elektronenaffinitdt)

Die Anpassung des Vakuumniveaus der Edelgase an die Goldunterlage ist nicht zu-
fdllig, da die Bandliicke der Edelgase zwischen 9,3 eV bei Xe und 21,7 eV bei Ne

variiert. Auch der Einbau von Gastatomen (z.B. Xe in Ar oder Xe in Ne) verschiebt
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die Lage des Vakuumniveaus nicht. Mit der Zunahme der Abschirmlingen fiir elektro-
statistische Stdrungen von z.B. 0,55 R in Kupfer18 auf =1000% bei nicht dotierten
Halbleitern kommt man fiir die wesentlich griBere Bandliicke der Isolatoren zu

Werten, die weit iliber den bei uns verwendeten Schichtdicken liegen.
bleiben im Rahmen dieses Modells die Vakuumniveaus angeglichen!® und die Fermi-
energie hat wenig physikalische Bedeutung. Diese Beobachtung wurde auch fiir den

ibergang von Halbleitern zu Quarz?? und fiir Alkalihalogenide®d,2! gemacht.

Flir andere Metallunterlagen als Gold wurdenbei Photoemissionsmessungen und Feld-
emissionsmessungen Anderungen der Austrittsarbeit durch Edelgasdeckschichten bis
zu einem eV gemessen.?? In Ergdnzung dazu ist nach unseren Messungen fiir alle
vier Edelgase die Anderung der Austrittsarbeit bei den verwendeten Goldunterlagen

kleiner als 0.2 eV,
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3. MeBanordnung

Die wesentlichen Komponenten der MeRBanordnung sind Lichtquelle, Monochromator?3
und eine neuentwickelte Probenkammer mit einem Kryostaten und einem Energieana-
lysator. Die Apparatur wurde speziell fiir Photoemissionsmessungen an festen
Edelgasen im Bereich von 5 eV bis 30 eV ausgelegt, aber auch mit Erfolg zur Be-
stimmung optischer Eigenschaften von Einkristallen® und festen Gasen?! sowie

fiir Gasabsorptionsmessungen25 eingesetzt.

3.1 Lichtquelle und Monochromator

Als Lichtquelle diente uns das kontinuierliche Spektrum der Synchrotronstrahlung
am Deutschen Elektronen-Synchrotron.2?® Einen Uberblick iiber die Anordnung von
Lichtquelle, Monochromator und Probenkammer vermittelt Abb. 3. Die Synchrotron-
strahlung wird tangential vom Synchrotron abgestrahlt und durch ein 40 m langes
Vakuumrohr geleitet. Von einem goldbedampften Planspiegel wird sie unter strei-
fendem Einfall aus der Ebene des Synchrotroﬁs gespiegelt und fdllt auf das Gitter
eines Monochromators in modifizierter Wadsworthmontierung mit vertikaler Dis-
persionsebene. Die Strahlung tritt dann waagerecht durch den Austrittsspalt des
Monochromators aus und fdllt auf die Probe. Durch den groBen Abstand 1#Bt sich,
bei einem Druck von 107® Torr im Synchrotron, im Monochromator ein Druck von
1078 Torr erreichen. Der Austrittsspalt ist als Druckstufe ausgebildet, so daB
in der Probenkammer der Druck ohne die Verwendung von Fenstern unter 107!0 Torr

gesenkt werden kann.

Der Spektralbereich von 2500 R bis 300 & wird durch 2 auswechselbare Gitter mit
Blaze-Wellenldngen von 1200 R bzw. 600 R iiberdeckt. Die typische Aufldsung be-
tridgt fiir ein Gitter mit 1200 Linien pro Millimeter 1,5 8 bis 2 R. Die spektrale
Verteilung der auf die Probe einfallenden Intensitdt wird im wesentlichen durch
die Eigenschaften des Gitters bestimmt. Zur Unterdriickung von Licht zweiter Ord-
nung konnte ein LiF-Filter in den Strahlengang zwischen Gitter und Austrittsspalt

gebracht werden.
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Fiir die Bestimmung der absoluten Photoelektronenausbeute ist die Zahl der Pho-
tonen notwendig. Mit einer Doppelionisationskammer nach Samson?’ wurde der
PhotonenfluB am Ort der Probe gemessen. Er betrug bei einem Strahlstrom von

30 mA im Synchrotron etwa 3x10% Photonen pro R und Sekunde bei einer Wellen-

ldnge von 600 R.28

In die Ventile im Strahlengang sind Fenster eingebaut. Dadurch kdnnen die Experi-
mente mit dem sichtbaren Teil der Synchrotronstrahlung im beliifteten Zustand

justiert werden.

3.2 Experimentierkammer

Zur Durchfiihrung der Experimente muBte eine Ultrahochvakuum-Probenkammer, ein
Kryostat fiir Temperaturen von 4° K bis 300° K und ein GaseinlaBsystem in UHV-
Ausfiihrung zur Prédparation hochreiner Proben entwickelt und aufgebaut werden.
Gleichzeitig sollte die Reflektivitdt und die Schichtdicke bestimmt werden. Die
eigentlichen Energieverteilungsmessungen der Photoelektronen wurden mit einem
Elektronenenergieanalysator und digitaler Nachweiselektronik, die Messungen der
Ausbeutespektren mit einem hochempfindlichen GleichstrommeBgerit durchgefiihrt.
Fiir die einzelnen Komponenten wurden soweit mdglich Standardgeridte den Bedin-

gungen angepalt.

3.2.1 Probenkammer

Die Abmessungen der Probenkammer waren durch die GréBe der Einbauten festgelegt.
Auf einer stabilen Biihne wurden Monochromator und Probenkammer zueinander und
zum Strahl justierbar aufgebaut. Die zylindrische Kammer mit 45 cm Durchmesser
und einer HGhe von 45 cm wird durch einen integrierten Pumpstand, bestehend aus
einer edelgasstabilen Ionenpumpe mit einer Leistung von 400 1/s und einer Kalt-
wand fiir fliissigen Stickstoff mit einem Titansublimator und einer Saugleistung

von 10.000 1/s evakuiert. Als "Vorpumpe'" bis 1077 Torr wird eine Turbomolekular-



pumpe verwendet, die auch den groBen Gasanfall beim Abheizen der aufgefrorenen

Edelgasschichten bewdltigt.

Der Enddruck des Systems (Sonderanfertigung der Firma Riber) liegt unter
5x10"!!1 Torr und wird bei I2-stiindigem Ausheizen auf 200° C innerhalb von

24 Stunden erreicht. Wichtig ist, daB nach Abdampfen der Edelgasschicht (dabei
steigt der Druck auf %1072 Torr an) der Druck innerhalb einer Stunde wieder
auf 2x10710 Torr sinkt. Das ermbglicht,wihrend eines MeBzyklus mehrere Proben

zu untersuchen.

Blenden halten Ionen und Elektronen aus der Ionenpumpe von der Kammer fern. Das
Magnetfeld der Pumpenmagnete am Ort der Probe ist kleiner als das Erdfeld und

kann fiir die Energieverteilungsmessungen abgeschirmt werden. Eine Kryopumpe er-
laubt bei abgeschalteten iibrigen Pumpen ein Vakuum von 1070 Torr aufrechtzuer-
halten. Auch nach Einbau aller Komponenten wird ein Druck unter 107!0 Torr er-

reicht.

3.2.2 Kryostat

Es wurde ein modifizierter kommerzieller Heliumverdampferkryostat der Firma
Leybold verwendet. Durch Regeln des Heliumdurchflusses und einer Heizung am
Kiihlblock 148t sich jede Temperatur zwischen 4 K und 300 K einstellen. Diese
Sonderanfertigung ist bis 300° C ausheizbar. Der gekiihlte Probentrdger kann um
120° gedreht und um 10° gekippt werden. Die Probe kann dadurch zum Strahl ju-
stiert und fiir Reflexionsmessungen und Energieanalyse in verschiedene Positio-
nen gedreht werden. Zur Messung der absoluten Reflektivitdt wird die Probe

aus dem Strahl geschwenkt und dafiir der Multiplier fiir Reflexionsmessungen in

den Strahl gedreht (vergl. Abb., 6).



Abb. 5 Seitenansicht des He-Kryostaten bel abgenommenem inneren und

duBeren Kiihlschild (unten)



3.2.3 GaseinlaBsystem

Die hochreinen Edelgase sind in Stahlflaschen abgefiillt und werden im Gasein-
laBsystem auf 1000 Torr entspannt und von dort dosiert auf die geﬁﬁhlte Unter-
lage aufgefroren. Als VorratsgefdR dient eine in gefililltem Zustand abgeschaltete
Ionengetterpumpe, die,um einen raschen Gaswechsel zu ermdglichen, durch eine
Turbomolekularpumpe '"vorgepumpt" wird. Innerhalb einer Stunde ist ein Druck von
1078 Torr erreichbar. Uber ein Dosierventil werden die Edelgase in einem diinnen
VA-Stahlrdhrchen bis dicht vor den gekiihlten Probenhalter gefiihrt. Das Dosier-
ventil erlaubt als Zunahme der Schichtdicke Werte von 5 &/s bis 500 R/s einzu-
stellen. Fiir Mischungen wird das VorratsgefdB nacheinander aus 2 Gasflaschen
gefiillt, bis das Verhdltnis der Partialdrucke dem gewiinschten Mischungsverhdlt-

nis entspricht.

Abbildung 6 und 7 geben einen Uberblick iliber die Experimentierkammer.

3.2.4 Messung von Reflektivitdt und Schichtdicke

Die Reflektivitidt diente einmal zur Bestimmung der Schichtdicke. Zum anderen ist
ihre Kenntnis notwendig, um die fiir Photoemissionsmessungen maBgebliche Inten-
sitit des in die Probe eindringenden Lichts zu beriicksichtigen. Bei den hohen
Reflektivititen im Exzitonenbereich werden die Photoemissionsmessungen beziig-
lich des reflektierten Anteils korrigiert. Ferner kann die Giite der Schichten
und der Oberflichen iiber die Reflektivitdt kontrolliert werden. Wichtig ist

dazu, daB Reflexion und Photoemission an ein und derselben Probe bestimmt werden

konnen.

Die Reflektivitdt wurde dazu unter 79 zur Oberflidchennormalen gemessen. Dann
wurde die Probe aus dem Strahl gedreht, der von auBen drehbare Detektor in den
direkten Strahl geschwenkt und das Spektrum des einfallenden Lichts bestimmt.
Auf diese Weise konnte die spektrale Abhidngigkeit und der absolute Wert der

Reflektivitdt ermittelt werden.



R(t)

Ry t)

Abb.

6

T + 3KV A AAAA Ay
VsV, VaVoWiVo ¥

Schema der MeBanordnung: Synchrotronlicht (SR) kommt vom Monochromator (M)
mit dem Konkavgitter (G) iiber den Austrittsspalt (ES) in die Experi-
mentierkammer (SC). Zur Kammer gehdren ein Kryostat (K) mit zwel Kiihl-
schilden CS und dem isolierten Substrat (I) sowie ein offener Photo-
multiplier DI, ein Gaseinlafisystem (GH) und ein Photoelektronenenergie-
analysator EEA mit einem Channeltron (CH). Energieanalyse: V. bis Ve
Linsenspannungen; Vp Probenvorspannung, EM Emitterfolger, D Diskriminator,
MCA Vielkanalanalysator, DAC Digitalanalogkonverter. Die Kanalvorschal-
tung wird durch ein Referenzsignal iiber einen Lock-in-Verstidrker (LIA),
Analogdigitalkonverter (ADC) und vorwdhlbaren Zidhler (PC) gesteuert,

Die Reflektivit#it als Funktion der Wellenldnge wird durch D] gemessen.

Die Schichtdicke wird durch simultanen Vergleich der Reflektivitdt R, (t)
bei 2, (VUV) und Rz(t) bei A_ (Wellenlidnge des Lasers L iiber Detektor D2)

widhrend der Aufdampfzeit t béstimmt.




Als Detektoren wurden offene 20-stufige elektrostatische Photomultiplier der
Firma Johnston Inc. verwendet. Sie sind bis 300° C ausheizbar, haben eine groBe
Verstirkung, eine groBe Kathode und kein die Energieanalyse der Elektronen

stdrendes Magnetfeld.

Zur Bestimmung der Schichtdicke wurde folgendes Verfahren benutzt. Beleuchtet
man Edelgase im transparenten Bereich vor dem Einsatz der Absorption, so inter-
ferieren die an der Oberfldche und an der Unterlage reflektierten Wellenfronten.
Die Phase hingt von der Schichtdicke ab. Der Abstand zweier Extrema der Reflek-
tivitdt betrigt A/4n, wobei A die Wellenldnge und n der Brechungsindex der
Deckschicht sind. Wihrend des Auffrierens wird die Reflektivitdt in Abhdngig-
keit von der Zeit gemessen und aus der Anzahl der Oszillatioren die Schichtdicke
errechnet. Die verwendete Wellenlidnge war aus Intensitdtsgriinden kleiner als
2000 R. Da der Brechungsindex nur im sichtbaren Bereich geniigend genau bekannt
ist, wurde zur Eichung die gleiche Messung simultan mit einem Laser als Licht-

quelle und einer Photodiode als Detektor durchgefiihrt.2?

3.3 Photoemissionsmessungen

Bei der Energieanalyse werden die Elektronen nach ihrer Energie getrennt und
nur ein Raumwinkel entsprechend einer Akzeptanz von 19 genutzt. Dadurch wird

das Signal klein und es muBte eine Zihlanordnung verwendet werden. Fiir die Aus-
beutemessungen reichte die Intensitdt flir analoge Strommessungen aus.

Bei beiden Experimenten diente ein mit Gold bedampftes Quarzpldttchen als Unter-

lage. Der Quarz isoliert elektrisch das Goldsubstrat vom Probenhalter, ohne die

Kiihlung zu beeintridchtigen.

3.3.1 Messung der Photoausbeute

Vor der Probenoberfliche wurde ein feinmaschiges Kupfernetz mit einer optischen
Transmission von 75 % isoliert montiert. An dieses Netz wurde eine positive

Zugspannung von | kV gelegt und die Elektronen mit einem ebenen Feld von 2 kV/cm
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abgesaugt. Der zur isolierten Goldunterlage nachfliefende Strom wurde iiber

einen Vorwiderstand von 10'0 0 in Abhingigkeit von der eingestrahlten Wellen-
linge mit einem empfindlichen Elektrometerverstdrker gemessen. Die’Strﬁme lagen
im Bereich von 10710 bis 107!% A, Die Zugspannung war ndtig, um trotz Aufladung
der Probe die Elektronen abzuziehen. Bei Schichtdicken grdBer als 1000 R ergaben

diese Aufladungen Instabilitdten im MeBsignal.

3.3.2 Energieanalyse

3.3.2.1 Energieanalysator

Im verwendeten Energieanalysator der Firma Aris wird eine Gegenfeldanordnung als
HochpaB mit einer Serie von elektrostatischen Linsen als TiefpaR kombiniert. Er
wurde von D.E. Golden und A. Zecca3? entwickelt. Das Prinzip kann der Abb. 6
entnommen werden. Elektronen werden mit einer bestimmten kinetischen Energie

von der Probe ausgeldst und ein Teil gelangt durch die Linse O in den Analysator.
0 dient zur Anpassung der Randfelder und liegt auf Erdpotential. Linse | besteht
aus 4 isolierten Segmenten. Durch geeignete Potentialverhidltnisse ldBt sich der
Elektronenstrahl parallel zur Analysatorachse fiihren. Linse 2 formt den Strahl
so, daR die Elektronenbahnen senkrecht zum Retardierungsnetz 3 verlaufen. Das
Netz der Linse 3 stellt damit eine ideale Gegenfeldanordnung dar. Elektronen mit
Energien kleiner als das Linsenpotential werden zuriickgehalten, die iibrigen ge-
langen zu Linse 4. Sie fokussiert Elektronen mit sehr geringer UberschuRenergie
auf die Lochblende vor der Channeltronkathode. Fiir Elektronen mit gréBerer Ener-—
gie ist die Fokussierungsbedingung nicht erfiillt, sie werden ausgeblendet.

Linse 5 beschleunigt die Elektronen in das Channeltron, dessen Pulse gezdhlt
werden.
Die Kombination von Linse 2, 3 und 4 ergibt einen BandpaB, dessen Halbwerts-

breite nach unseren Messungen kleiner als 0,2 eV ist. Sein Profil ist asymme-

trisch und Testspektren mit monochromatischen Elektronen zeigen ein Aufldsungsver-
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mégen des Gegenfeldes von 25 meV (Abb. 8). Dabel dienten die Linsen2 und 4
nur noch zur Reduzierung des Untergrundes und das Gegenfeldspektrum wird durch

Modulation des Potentials der Linse 3 elektronisch differenziert.

Die Breite der Strukturen in unseren Festkdrperspektren war immer gréfer als

die Breite des Bandpasses, so dal dessen Aufldsung geniigte.

Zur Messung der Energieverteilungskurven wurden die Spannungen der einzelnen
Linsen untereinander festgehalten und die gemeinsame Basisspannung relativ zum
Potential VP der Probe gedndert. Das Potential der Linse 3 entspricht der Summe
aus V_ und VA in Abb. 2. Es ist also bis auf einen bekannten konstanten Term

P

gleich der kinetischen Energie der Elektronen.

Der Analysator ist durch Mu-Metall abgeschirmt. Um das duBere Kiihlschild des
Kryostaten wurde ebenfalls einMu-Metallmantel gelegt um den EinfluB von Magnet-
feldern auf die Bahn der Elektronen zwischen Probe und Analysator zu verringern.
Durch die negative Probenspannung werden die Elektronen vorbeschleunigt, um
Storungen durch elektrische und magnetische Streufelder klein zu halten. Die
Spektren bleiben fiir Probenspannungen von -2 V bis -20 V gleich. In der Regel

betrug die Probenspannung -5 V,

Die Vorteile dieser Anordnung sind:

|. Hohe Auflésung bei einer groBen Transmission des Analysators bis zu 30 Z.
Typische Zihlraten in den Maxima der Edelgasspektren sind 3000 Pulse/s

bei nur einigen Pulsen pro Sekunde Dunkelzdhlrate.

2. Auf Grund der hohen Nachweisempfindlichkeit des Analysators kann der Ana-
lysatoreingang 6 cm von der Probe entfernt sein. Dadurch ist Platz fiir

die Kiihlschilde.

3, Die Richtung des Elektronenbiindels kann durch Linse | korrigiert werden,

deshalb ist die Justierung des Lichtflecks unkritisch.

4. Die GroBe des Lichtflecks von 5 mm Durchmesser hat keinen negativen EinfluB

auf die Aufldsung.
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Abb. 8: AuflSsungstest der Firma ARIS fiir unseren Energieanalysator.
Die gemessene Halbwertsbreite betrdgt 25 meV fiir Elektronen

mit einer Energie von 100 eV.
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5. Unempfindlich gegen Restmagnetfelder.

6. Das Potential zwischen Analysatoreingang und Probe bleibt wihrend der Ener-
gieanalyse konstant. Dadurch wurden Stdrungen durch sich dndernde Feldver-

teilungen ausgeschaltet.

7. Die Elektronen werden senkrecht zur Oberfliche mit einer Akzeptanz von 1°
abgenommen. Der EinfluR der Austrittsfunktion wird dadurch problemlos. Es

besteht die Mdglichkeit, Winkelverteilung von Photoelektronen zu messen.

Ein Nachteil besteht darin, daB die hochenergetischen Elektronen nur ausgeblendet
werden. Schnelle Elektronen nahe der Analysatorachse gelangen ebenfalls zum
Channeltron und ihr Anteil muB subtrahiert werden. Die korrigierten Spektren

ﬁ(E) ergeben sich aus den gemessenen N(E) durch

B max
N(E) = N(E) - « ( N(E')dE' (3.1)
)

E
wobei Emax der groBten gemessenen kinetischen Energie entspricht. Der Parameter
a wurde empirisch zu o = 0,2 ermittelt. Abbildung 9 zeigt fiir ein typisches
Spektrum den Vergleich von N(E) und N(E). Eine gute Kontrolle ist durch die

Bedingung, daf N(E) fiir Energien unterhalb des Vakuumniveaus O sein muB, gegeben.

3.3.2.2 Nachweiselektronik

Kernstiick, der Nachweiselektronik ist ein Vielkanalanalysator mit 512 Adressen.
Durch einen Digitalanalogwandler wird jede Adresse in eine Spannung umgesetzt.
Diese wird iiber einen linearen Verstirker direkt als Basisspannung an die Ana-
lysatorlinsen gelegt. Jede Adresse des Vielkanalanalysators entspricht einer

bestimmten Spannung an der Analysatorlinse 3 und damit einer bestimmten kine-

tischen Energie der Elektronen.

Wir kdnnten nun kontinuierlich mit der Zeit die Adressen durchlaufen und ein
Energievertelilungsspektrum aufnehmen. Da das Synchrotron eine Zeitstruktur mit
einer Frequenz von 50 Hz hat, miBten, um Verfidlschungen zu vermeiden, die

Adressen synchron durchlaufen werden. Zudem schwankt die Intensitdt des Synchro-
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tronlichts durch instabile Betriebsbedingungen. Aus diesem Grund blenden wir
einen Teil des Lichts aus und messen iiber diesen Referenzkanal die einfallende
Photonenzahl. Erreicht diese den im vorwdhlbaren Zdhler PS eingestellten Wert,
so wird zur nichsten Adresse des Vielkanals weitergeschaltet. Dadurch ist ge-
wihrleistet, daB unabhidngig von der 7eitstruktur fiir jede Adresse die gleiche
Photonenzahl auf die Probe fillt. Um die Statistik zu verbessern, kann das ge-

samte Spektrum automatisch mehrmals durchfahren werden.

Die Channeltronpulse werden iiber Standardelektronik, wie Emitterfolger, Vorver-
stirker, Diskriminator und eine Torschaltung, dem Eingang des Vielkanalanaly-
sators angepaBt. Die Torschaltung sperrt fiir 1 us nach Schaltvorgidngen den
Eingang, bis sich die Potentiale eingestellt haben. Weiter sperrt sie widhrend
der Zeit in der kein Synchrotronpuls kommt, um die Dunkelzdhlrate zu verringern.
Ein weiterer vorwdhlbarer Zihler ermdglicht, daB nach einer bestimmten Zahl von
Referenzpulsen die Signalpulse in einer Adresse entweder subtrahiert oder addiert
werden, wobei im gleichen Takt die Spannung an der Linse 3 moduliert wird. Da-

durch 14Rt sich ein Energieverteilungsspektrum elektronisch differenzieren.

Die Spektren werden im Vielkanalanalysator gespeichert und auf seinem Leucht-

schirm gezeigt. Sie kdnnen auf einem X-Y-Schreiber ausgegeben werden.

3.4 Aufladungen der Probe

Beim PhotoemissionsprozeR werden Elektronen aus der Probe ausgelost. In Isola-
toren werden die zuriickbleibenden positiven Ladungen wegen der geringen Leit-
fihigkeit nur teilweise durch Elektronen von der Unterlage neutralisiert. Die
Schicht lidt sich positiv auf. Das Potential des Ortes, an dem die Elektronen
angeregt werden, ist verschieden von dem der leitenden Unterlage und die im
Analysator gemessene kinetische Energie nimmt ab. Die Aufladung steigt natilir-
lich mit der Schichtdicke des Isolators, seinem spezifischen elektrischen Wider-

stand und dem ElektronenfluB.
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Abbildung 10 zeigt ein Beispiel fiir Aufladung an Argonschichten verschiedener
Dicke, die bei einer Photonenenergie von 19 eV mit mehreren 102 Photonen pro
Sekunde iiber einige Minuten bestrahlt wurden. Die Spektren sind ﬁber der kine-
tischen Energie der Elektronen aufgetragen. Die Gesamtzahl der Elektronen nimmt
entsprechend der Fliche unter den Kurven mit der Schichtdicke wegen der er-

héhten Absorption in der Argonschicht zu.

Die Aufladung bewirkt zweierlei: Zum einen wird der Schwerpunkt der Kurve zu
kleinerer Energie verlagert. Die Aufladung betrigt bei der 300 & dicken Schicht
bereits 2 V, das entspricht einer Feldstdrke von 10° V/em, Gleichzeitig ver-
breitert sich die Energieverteilung. Die Aufladung geht vom héchsten Wert an
der Oberfldche auf den Wert O an der Unterlage zurilick. Zwar kann dieser Bei-
trag rechnerisch beriicksichtigt werden®8, doch bringt diese Korrektur eine

zusdtzliche Unsicherheit mit sich.

In der Literatur’! werden einige GegenmaBnahmen, wie das Aufbringen von leiten-
den Deckschichten oder die Zufuhr von Elektronen zur Neutralisation der posi-

tiven Ladungen, vorgeschlagen, um Aufladungen zu vermeiden,

Wir haben uns zur Verwendung diinner Schichten entschlossen, da unkontrollier-
bare Stdrungen dabeil nicht zu erwarten sind. Wichtig ist, daB die Schicht dick
genug filir ausreichende Absorption ist, damit die Photoemission charakteristisch
fiir die Deckschicht ist. Andererseits muB sie diinn genug sein, um die Aufla-
dungen zu begrenzen. Die Schichtdicken von 30 8 und 85 ] der Abb. 10 zelgen,
daBl diese Bedingungen zu erfiillen sind. Das Goldspektrum erstreckt sich iiber
etwa 5 V kinetische Energie bei einer Ausbeute von 5 %, das Argonspektrum iiber
3 V bel einer Ausbeute von 50 7 pro absorbiertem Photon. Die Eindringtiefe der
Photonen in Argon betrdgt 100 R. Die zdhlrate der 300 & Schicht ist tatsich-
lich den erwarteten Faktor 20 hoher als die von Gold. Bei der 30 & Schicht wird
etwa ein Drittel der Photonen im Argon absorbiert. Wir erwarten einen Faktor 7

héhere Zdhlrate als von Gold. Da Gold sein Maximum bei der kinetischen Energie O

hat, ist das Verhdltnis noch glinstiger.
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Bei den anderen Edelgasen sind die Verhdltnisse vergleichbar, d.h. die Auf-
ladungen kdnnen durch Messung an diinnen Schichten umgangen werden. Alle in der
Arbeit gezeigten Energieverteilungsmessungen, bei denen nicht speziell die
Schichtdickenabhingigkeit behandelt wird, wurden an Schichten, die diinner als
100 & waren, durchgefiihrt. Wir vergewisserten uns, daB bei den gezeigten Spek-

‘tren die Aufladungen kleiner als 0,2 eV waren.

3.5 Durchfiihrung der Experimente

Die Reinheit der Proben von L'Air Liquide und Matheson research grade war

> 99,9997 7 bzw. 2 99,9999 % fiir Ar, > 99,997 Z bzw. > 99,995 7 fiir Krypton

und 99,997 ¥ fiir Xe. Die Proben wurden mit Aufdampfgeschwindigkeiten von 2-25 R/s
aufgefroren. Unter unseren Bedingungen bilden sich polykristalline Schichten. *?
Zur Bestimmung der Schichtdicke wurden die Oszillationen der Reflektivitdt im
transparenten Bereich gemessen. Fiir Energieverteilungsmessungen wurde die Probe
anschlieBend senkrecht zur Analysatorachse gedreht und die Energieverteilung

fiir verschiedene Photonenenergien aufgenommen. Dabei wurde die Prcbe moglichst
kurz beleuchtet. AnschlieBend wurde der Kryostat wieder in Reflexionsstellung

geschwenkt und die spektrale Abhdngigkeit der Reflektivitdt bestimmt.

Beil Ausbeutemessungen wurden Reflektivitdt und Ausbeute simultan gemessen.
Fiir die Photoemissionsexperimente wurde die spektrale Intensitdtsverteilung
des auf die Probe auffallenden Lichtes durch einen mit Natriumsalicylat pri-
parierten Photomultiplier gemessen. Fiir diese Substanz kann im Bereich von

300 & bis 2000 % eine konstante Quantenausbeute angenommen werden.??,33

Die absolute Zahl der Photonen wurde mit der Doppelionisationskammer oder {iber

die damit geeichte Ausbeute der Goldunterlage bestimmt.

Zur Auswertung wurde die von U. Nielsen aufgebaute Datenverarbeitungsanlage "

benutzt.
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4. Diskussion der Photoelektronenausbeutemessungen von reinen Edelgasen

Ausbeutemessungen geben einen Uberblick iiber die zur Photoemission beitragenden
Prozesse. Parameter sind die Photonenenergie und die Schichtdicke. Aus Ausbeute-
messungen lassen sich das Vakuumniveau der Probe und Austrittstiefen der Elek-
tronen bestimmen,sowie der EinfluB der Exzitonen auf die Photoemission unter-
suchen. Die bei den Ausbeutemessungen gewonnenen Erfahrungen dienen zur Vorbe-

reitung der Energieverteillungsmessungen.

Abbildung 11 zeigt unsere Ausbeutemessungen an den festen Edelgasen Ne, Ar, Kr
und Xe im Photonenenergiebereich von 8 eV bis 30 eV. Die Schichtdicken reichten
aus, um nach dem Einsatz der Interbandiibergdnge alle Photonen in der Edelgas-
schicht zu absorbieren. Die Spektren stimmen gut mit einer friiheren Messung’ an
Xe und Kr, die wegen der Verwendung von LiF-Fenstern nur bis 11,8 eV durchge-
filhrt werden konnte, iiberein. Speziell der Anstieg bei Xe (Punkte in Abb. 11)
und die Struktur im Exzitonenbereich bei Kr entsprechen sich sowohl in ihrer
energetischen Lage und in den relativen Intensitédten. Der Anstieg bei ETh konnte
flir Kr in Ref. 7 bereits nicht mehr gemessen werden.

Die Diskussion der Ausbeutespektren wird in der Reihenfolge steigender Photonen-

energien gefiihrt.

a) Transparenter Bereich

Im transparenten Bereich vor dem ersten Exziton (siehe Abb. 1) bleibt nach dem
Auffrieren der Edelgase eine geringe Photoausbeute in der GréBenordnung der Aus-
beute der reinen Goldunterlage. Elektronen werden aus der Unterlage ausgeldst
und wandern durch die Edelgasdeckschicht. In Abschnitt 6.1 wurden aus der Abhdn-
gigkeit der Ausbeute von der Schichtdicke Austrittstiefen filir die Elektron-

Gitter-Wechselwirkung bestimmt.



AUSBEUTE [willk. Einheiten)

Abb.

10 ZIU 30
PHOTONEN ENERGIE [eV]

Relative Photoelektronenausbeute von festem Ne, Ar, Kr und Xe pro
einfallendem Photon. Die Pfeile markieren die Lage der Bandliicke E
und 2E;, der Summe EH aus Bandliicke und Energie des ersten Exzitons
sowie des Einsatzes Ep des steilen Anstiegs der Ausbeute. Die maxi-
male Ausbeute jeder Sugstanz liegt zwischen 0,5 und | Elektron pro
Photon. Die Punkte bei Xe zeigen das Ergebnis von Ref. 7 fiir eine
getemperte Xe—Schicht bei 55 K. Die Werte wurden bei 12 eV Photonen-
energie angepaft.
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b) Exzitonenbereich

Bei Anregung durch Photonenenergien im Bereich der Exzitonen zeigen die Edel-
gase ebenfalls Photoemission. Die geringe Ausbeute liegt unter 0,05 Elektronen
pro Photon. Ihre spektrale Abhingigkeit ist eng mit der Absorptionsstruktur der
Exzitonen korreliert. Die ersten Exzitonen liegen bei allen vier Edelgasen unter-
halb des Vakuumniveaus (Abb. 1 und Tabelle 2). Wir erwarten deshalb keine Photo-
ausbeute. Die Ursachen fiir den Exzitonenbeitrag werden mit Hilfe von Ausbeute-

messungen an dotierten Edelgasen in Abschnitt 7 eingehend untersucht.

c) Einsatz der "direkten" Emission, Bestimmung des Vakuumniveaus
» g

Die markanteste Struktur bei allen vier Edelgasen ist der steile Anstieg bei
Photonenenergien, die etwa der Bandliicke EG entsprechen. Aus dem Anstieg soll

das jeweilige Vakuumniveau E_ des Edelgases bestimmt werden. Die Einsidtze E

Y Th

dieses Anstiegs sind in Tabelle 2 zusammengestellt und werden mit Werten von
Ref. 7 verglichen. Fiir Xe, Kr und Ar wurden fiir Photonenenergien bis 15,5 eV
weitere Messungen durchgefﬁhrtg, die unsere Werte fiir ETh innerhalb der Fehler-
grenzen bestidtigen (Tabelle 2). Fiir Ar wurde in Ref. 9 im Bereich der Exzi-
tonen eine-recht hohe Ausbeute gemessen, die wohl durch Verunreinigungen ver-—

ursacht wurde (siehe Abschnitt 7).

Tabelle 2  Das Vakuumniveau der festen Edelgase

Die Abkiirzungen werden im Text erkldrt, die Energien sind in eV

angegeben.

a b c d e f

Epn Erh Eh Ey e Ea

Ne 21,4 20,3 21,7 | -1,4
Ar 13,9 14,1%0,2 13,8 14,2 | -0,4
Kr 11,9 >11,7 12,0%0,1 11,9 11,6 0,3
Xe 9,7 9,7 9,84 9,8 9,3 0,5

a eigene Werte b Ref. 7 ¢ Ref. 9

d eigene Werte fiir die Vakuumenergie E,, aus Energieverteilungs-—
messungen (siehe Abschnitt 5 und Abb. 12)

e Ref. 3 f eigene Werte aus E, = EV - EG
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Der Einsatz 14Rt sich im allgemeinen dem Beginn von Ubergidngen in Leitungsband-
zustdnde oberhalb des Vakuumniveaus zuordnen. Die Differenz aus Vakuumniveau E\r
und Bandliicke ergibt die Elektronenaffinitidt EA (Tabelle 2)

ETh=EV=EG+EA (4.1)

Im Vergleich zur Austrittsarbeit von Metallen sind die Elektronenaffinititen

klein. Alkalihalogenide haben Elektronenaffinititen der gleichen GréRenordnung.”

Bemerkenswert ist die Tatsache, daB bei Ar und Ne nach unseren Messungen der
Einsatz ETh unterhalb der Bandliicke, d.h. das Vakuumniveau unterhalb des Leitungs-—
bandbodens liegt. AuBer an Ne und Ar wurde diese Eigenschaft bei reinen Fest-
kérpern noch bei KF (EA=—O,5)68s35 gefunden. Fiir negative Affinitdten braucht
unsere Annahme, daB der Einsatz ETh gleich dem Vakuumniveau ist, nicht mehr zu-
zutreffen. Zwischen Vakuumniveau und Leitungsbandboden werden keine oder nur lo-
kalisierte Zustinde wie Exzitonen sein, die mdglicherweise nur wenig zur Photo-—
emission beitragen kénnen (Abschnitt 7). Der Einsatz gibt dann eine obere Grenze
fiir die Lage des Vakuumniveaus. Im Fall des Ne zeigen Energieverteilungsmessun-—
gen (Tabelle 2), daB das Vakuumniveau wesentlich tiefer liegt als der Einsatz ETh
in den Ausbeutemessungen. Deshalb wird fiir Ne und Ar die Elektronenaffinitidt aus
den Energieverteilungsmessungen (Tabelle 2) bestimmt.

In den Elektronenaffinitdten driickt sich das Gleichgewicht zwischen anziehenden
und abstoBenden Kriften aus, die im Festkdrper auf ein angeregtes Elektron aus-
geilibt werden. Diese Krdfte miissen bei der Berechnung der angeregten Zustdnde

und speziell beim Vergleich von Bandstrukturrechnungen mit experimentellen Er-

gebnissen beriicksichtigt werden. Raz und Jortner3® berechneten die Elektronen-

affinitidt EA der Edelgase aus der Beziehung

B + By = I, +P (4.2)

unter Verwendung der in Tabelle 2 angegebenen Bandliicken EG (ausgenommen Ne,

hier wurde EG = 21,42 eV benutzt) und der in Tabelle 3 eingetragenen Ionsations-

energie I der freien Atome. Die Selbstenergie des Loches P+, welches das umge-
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bende Medium polarisiert, stammt aus einer klassischen Berechnung.?7 Fiir Xe

stimmt die Rechnung gut mit dem Experiment {liberein. Bei den iibrigen Edelgasen
wird die Abnahme von Kr zu Nerwiedergegeben, doch sind alle gerechneten Werte

zu hoch (Tabelle 3). Gleichung (4.2) gilt nur fir ein Modell punktfdrmiger Atome.
Kurzreichweitige Korrelationseffekte und Van der Waals-Wechselwirkung werden ver-—
nachlissigt. Die Polarisationskorrektur kann von den berechneten Werten abweichen,
die nur den langreichweitigen Anteil enthalten.37 Mit unseren experimentellen
Werten kann Gleichung (4.2) zur Bestimmung von P benutzt werden. Der Betrag der

; ; : + . . ; ;
berechneten Polarisationsenergien P ist bei allen vier Edelgasen kleiner als

IEV—Ig].

C e ; ' ; +
Tabelle 3 Elektronenaffinitdten EA und Polarisationsenergien P der
festen Edelgase in eV

a b + c + d
EA EA P B Ig
Ne -1,4 -0,68 o -0,68 21556
Ar -0,4 0,30 -1,8 -1,1 15,68
Kr 0,3 0,62 =20 -1,1 13,93
Xe 0,5 0,39 -2,3 =1,32 12,08
a eigene Werte, siehe Tabelle 2 b Ref. 36

. +
¢ eigene Werte P = EV Ig’ EV aus Tab, 2
d Ref. 37

In selbstkonsistenten Hartree-Fock-Bandstrukturrechnungen sollte, wenn Palari-
sation und Korrelation beriicksichtigt sind, der Betrag der Energie eines Elek-
trons an der Oberkante des Valenzbandes (IE(FIS)I) der Vakuumenergie Ey und die
Energie der Leitungsbandunterkante E(Fl) dem Betrag der Elektronenaffinitidt IEA|
entsprechen. Voraussetzung dabei ist, daB die Wechselwirkung des Elektrons mit
der Kristalloberfliche (Bildkraft) gering ist. Fiir Ar gibt es einige Hartree-

Fock-Rechnungen sowohl mit als auch ohne Korrelationskorrektor.
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Der Vergleich mit den experimentellen Werten in Tabelle 4 zeigt fiir Rechnungen,
welche Korrelationseffekte beriicksichtigen, gute Ubereinstimmung zwischen der

Vakuumenergie und IE(F1 )|. Die Abweichung der Energie der Leitungsbandunter-

5
kante E(Fl) von den gemessenen Elektronenaffinitdten ist groéBer. Die teilweise
erheblichen Unterschiede zwischen den gerechneten und gemessenen Bandliicken
(Tabelle 4) sind also wohl darauf zuriickzufiihren, daB die Energie der freien

Leitungsbandzustinde weniger genau zu berechnen ist als die Energie der gebun-

denen Valenzbandzustidnde.

Tabelle 4 Vergleich von experimentellen Werten der Vakuumenergie E_, der
Elektronenaffinitdt E, und der Bandlicke Eg, mit Bandstruktur-
rechnungen am Beispie% von festem Argon. # bezeichnet Rechnungen,
bei denen Korrelationseffekte beriicksichtigt wurden. Die Referenz-
angaben finden sich in Tabelle 6

Kunz*, Liparif, Lipari Dagens, Knox,
Messung Mattheis
Mickich Fowler MB OPW | Perrot Bassani
EV;|E(I‘15)| 13,8 14,1 13,6 |[13,97 | 13,95 | 15,2 17,05 20,5
EA;-E(FI) -0,4 -1,12 -0,06 | =2,4 “2325 | —3:34 3,72 8,1
E, 14,2 15,22 13,66 | 16,4 16,2 18,5 13,33 12,4

Auch bei der Rechnung von Lipari ohne Einbeziehung von Korrelationseffekten ent-

spricht die Energie der Valenzbandoberkante |E(F15)I dem Experiment, widhrend der

Betrag der errechneten Elektronenaffinitadt IE(F1)| zu groB ist. Die Hlteren Rech-
nungen ohne Korrelationskorrektur weichen stark von den gemessenen Werten ab

(Tabelle 4).

d) Bereich zwischen Vakuumniveau und Einsatz der Elektron-Elektron-Streuung

bei E;, Abschitzung von Austrittstiefen

Nach dem'"Einsatz'" bei ETh steigt die Ausbeute der festen Edelgase innerhalb von

]l eV bis 3 eV von Werten unter 0,05 Elektronen pro Photon auf iiber 0,5 Elektronen

pro Photon an. Im deutlichen Gegensatz zu den Reflexionsspektren (vergl. Abb. 1)

oder den daraus gewonnenen optischen Konstanten zeigt die Ausbeute im Photonen-
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energiebereich von E,, < E < E“ nur wenig Struktur mit einem Hub unter 10 %

Th
(siehe Abb. 11). Dies ist um so erstaunlicher, da fiir Metalle3® eine enge Korre-
lation zwischen der Ausbeute und der Absorptionskonstanten im Vakuﬁmultraviolett
gefunden wurde. Diese Korrespondenz wurde mit geringen Austrittstiefen der Elek-
tronen durch Elektron—-Elektron—Streuung begriindet.38 Wir kdnnen daraus schlieBen,
daB bei Edelgasen die Austrittstiefe grof ist, da bei dicken Schichten und
grofler Austrittst%efe der Ort, an dem das Photon ein Elektron erzeugt, keine
wesentliche Rolle spielt. Benutzen wir flir die Ausbeute Gleichung (2.6), beriick-
sichtigen wir, daB der absolute Wert der Reflektivitdt auBerhalb der Exzitonen

kleiner als 10 % ist, und die monotone Austrittsfunktion nahe | ist, so ergibt

sich

a(hw)
alhe) + 1/L(he) (4.3)

Y(hw) = F
Da «(hw) eine starke spektrale Abhingigkeit zeigt, Y(hw) aber nicht und die

Austrittstiefe L(fw) wohl eine monotone Funktion ist, muB L groR gegen die Ein-

dringtiefe der Photonen sein, die ca. 200 R betrigt.

Die Messungen ergeben in dem Bereich zwischen ETh und E; maximale Ausbeuten,

die jeweils zwischen 0,5 und | Elektron pro Photon betragen. Gehen wir davon
aus, daB die Hilfte der Elektronen zur Unterlage wandert und nur die zwelte
Hilfte gegen die Oberfldche, so diirfen keine Elektronen verlorengehen, um eine
Ausbeute von 0,5 Elektronen pro Photon zu erkldren. Die Austrittsfunktion muB
also nahe | sein. Die Eindringtiefe der Photonen liegt zwischen 100 und 200 1.
Auch bei dieser Abschitzung ergibt sich, daR die Austrittstiefe der Elektronen

groBer als 200 R ist.

Experimentell beobachten wir aber Ausbeuten, die iiber 0,5 Elektronen pro Photon
liegen. Dafiir bieten sich 2 Erkldrungen an. Erstens kdnnen Elektronen, welche
die Riickseite trerfen, dort Sekundirelektronen ausldsen, von denen wegen der
groBen Austrittstiefe ein Teil die Probe verlassen kann. Zweitens konnen Elek-

tronen bevorzugt an der Oberfldche austreten, wenn sie durch quasielastische



Vielfachstreuung an Phononen Zickzackwege zurilicklegen, da dann die Wahrschein-

lichkeit, die dem Startpunkt niherliegende Oberfliche zu erreichen, groBer als

1/2 wird,%»16

Energieverteilungsmessungen (Abschnitt 6.2) zeigen, daB ein Teil der Ausbeute
durch Sekunddrelektronenemission entsteht. Fiir primidre Elektronen mit kineti-
schen Energien von | eV bis 10 eV steigt die Sekunddrelektronenausbeute von
reinem Gold von 0,2 auf 0,4 Sekunddrelektronen pro Primidrelektron an3? (vergl.
Abb. 29). Die Edelgasdeckschicht kann einen Einfluf auf die Sekundidrelektronen-—
ausbeute haben, doch ist nach unseren Messungen (Abschnitt 6.2) keine wesentliche
Anderung zu erwarten. Nach unserer Annahme erreichen 50 7 der Elektronen die
Unterlage. Man kann also eine Sekundidrelektronenausbeute von 0,1 bis 0,2 Elek-
tronen pro Photon erwarten. Mit den 0,5 Elektronen pro Photon, die ohnehin an der
Oberfldche austreten, ergibt sich eine gesamte Ausbeute von 0,6 bis 0,7 Elektro-
nen pro Photon. Die Genauigkeit unserer Absolutmessung reicht nicht aus, um die
Ausbeute auf 10 7 anzugeben. Die Ausbeute liegt aber sicher zwischen 0,5 und |
‘Elektronen pro Photon und nach unseren MeRBergebnissen betragen die wahrschein-

lichsten Werte 0,6 bis 0,7 Elektronen pro Photon.

Berilicksichtigt man Sekundidrelektronenemission, so lassen sich die gemessenen
absoluten. Ausbeuten erkldren. Ob auch der zweite ProzeR der bevorzugten Diffu-
sion von Elektronen zur Oberfliche eine Rolle spielt, 14Bt sich aus den Messun-

gen noch nicht entscheiden.

In festen Edelgasen gibt es nur akustische Phononen. Wegen des fehlenden Dipol-
moments wird die Kopplung dieser akustischen Phononen an die angeregten Elek-
tronen gering sein, gemessen an der Kopplung optischer Phononen an Elektronen im
Fall der Alkalihalogenide.“? Die Diskussion des Beitrags der Vielfachstreuung
zur Ausbeute bei den Alkalihalogeniden®316:%0 kann deshalb nicht ohne weiteres

auf die festen Edelgase iibertragen werden.
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e) Photonenenergie griBer als E;, Einsatz der Elektron-Elektron-Streuung

Die Energie E; entspricht der Summe aus Bandliicke und Energie des ersten Exzi-
tons. Bei Xe und Kr nimmt zu hSheren Energien hin die Ausbeutelab; Diese -Ab-
nahme 13Bt sich durch den Einsatz der Elektron-Elektron-Streuung erkldren. Das
angeregte Elektron erzeugt ein Exziton und fdllt zum Leitungsbandboden. Beide
Zustinde liegen unterhalb des Vakuumniveaus und die Ausbeute geht zuriick. Beil
Ar befindet sich das Vakuumniveau unter dem Leitungsbandboden, das gestreute
Elektron kann noch austreten,und wir sehen keine Abnahme in der Ausbeute. Bei
hoheren Energien konnen auch bei Xe und Kr die gestreuten Elektronen wieder
austreten und die Ausbeute steigt wieder an. Der ProzeR der Elektron-Elektron-

Streuung wird in Abschnitt 6 an Hand von Energieverteilungsmessungen quanti-

tativ untersucht.
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5. Energieverteilungsmessungen und ihre Aussagen iliber Energieniveaus
und Zustandsdichten

In diesem Kapitel wird die Struktur der Valenzbidnder und Leitungsbidnder aus

Energieverteilungsmessungen bestimmt und mit Bandstrukturrechnungen verglichen.

Die Messungen wurden fiir Photonenenergien durchgefiihrt, bei denen noch keine
Elektron-Elektron—-Streuung méglich ist (Abschnitt 6.3). Die Austrittstiefe der
Elektronen liegt deshalb im Bereich wvon 1000 R (Abschnitt 6.1). Bei den ver-
wendeten Schichtdicken, typisch sind 50 R, werden die Messungen durch Transport-
prozesse nicht verfdlscht und Aufladungen werden vermieden. Wir vergewisserten
uns, daB sich selbst bei Schichtdicken unter 20 R die Gestalt der Spektren nicht
mehr &dndert. Um auszuschlieBen, daB bei den Messungen Oberfldcheneffekte eine
wesentliche Rolle spielen, erhthten wir die Schichtdicke auf dber 100 ﬁ, so daB
der groBte Teil der Elektronen aus dem Innern der Probe kommt. Flr verschiedene

Schichtdicken wurde jedoch auBer Aufladungseffekten kein Unterschied festgestellt

Die gemessenen Spektren geben also die Energieverteilung der Photoelektronen am
Anregungsort wieder. Dies wird durch Messungen von Xe in Ar und Ne Matrizen be-
stdtigt (Abschnitt 5.2). Lediglich im Bereich des Vakuumniveaus findet man zu-
sidtzliche Elektronen, die durch Photoemission aus der Goldunterlage und durch
Sekundirelektronenemission an der Goldunterlage entstehen (Abschnitt 6.2). Ihre
Energieverteilung entspricht weitgehend der von Photoelektronen aus reinem Gold.
Sie hat ein Maximum dicht am Vakuumniveau und fdllt zu hdheren kinetischen Ener-
gien rasch ab. Die mittlere kinetische Energie ist kleiner als | eV, so daB diese
Elektronen meistens energetisch klar von den Elektronen aus dem Valenzband der
Edelgase getrennt sind. Bei Photonenenergien wenig liber dem Einsatz ETh der
Photoemission iiberlagern sich die Beitrdge. In Abb. 20, 21, 24 wird deshalb

der Anteil der vom Gold stammenden Elektronen abgezogen.

Die Halbwertsbreite der gemessenen Energieverteilungskurven fiir Photonenenergien
knapp iliber dem Einsatz Epp betridgt 0,2 eV, d.h. die Aufldsung ist besser als

0,2 eV.
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5.1 Uberblick iiber die Energieverteilungsmessungen

Abbildung 12 zeigt die Energieverteilungsspektren fiir festes Neon, Argon, Kryp-
ton und Xenon. Die Zihlraten sind iiber der Bindungsenergie (Abschnitt 2.2) auf-
getragen. Die Bindungsenergie O entspricht der jeweiligen Valenzbandoberkante.
Nach links erstrecken sich die tieferen Valenzbandzustinde. Die absoluten Zdhl-
raten sind durch Schichtdicke und Absorptionskoeffizient bestimmt. Absorptions-—
und Ausbeutemessungen liefern unmittelbar die Information, die man aus den ab-
soluten Zihlraten gewinnen kann. Deshalb wurde die Hohe der Spektren einheitlich
normiert. Lediglich das jeweils erste Spektrum wird in der relativen Hohe zu

den benachbarten wiedergegeben, um den Einsatz der Photoemission zu zeigen. Die
Energieverteilungsmessungen wurden fiir Photonenenergien beginnend mit Energien,
die dem Vakuumniveau Ev entsprechen, bis zum Einsatz der Elektron-Elektron-Streu-
ung durchgefiihrt. Die Spektren wurden immer entsprechend der Differenz der einge-
strahlten Photonenenergien nach oben versetzt. Dies ist an Hand der Ordinate fiir
die Grundlinien der Spektren angedeutet. In dieser Darstellung liegen gleiche
Ausgangszustinde bei den verschiedenen Photonenenergien senkrecht iibereinander.
Gleiche Endzustinde verlaufen diagonal nach links oben. Fiir das Vakuumniveau wurde

dafiir jeweils eine Gerade eingezeichnet. Andere Endzustdnde verlaufen parallel

dazu.

Das Vakuumniveau 148t sich aus der gemessenen Breite des Energieverteilungsspek-
trums zusammen mit der eingestrahlten Photonenenergie bestimmen. Unabhidngig davon
ergibt sich das Vakuumniveau auch aus der Abhdngigkeit der Zdhlraten von der
Photonenenergie im Bereich des Einsatzes. In Abb. 12 wurde der Einsatz, dessen
Photonenenergie dem Vakuumniveau Ev entspricht, als Schnittpunkt der Geraden fiir
die Valenzbandoberkante und das Vakuumniveau eingezeichnet. Diese Werte werden

in Tabelle 2 mit dem Ergebnis von Ausbeutemessungen verglichen und diskutiert.

Mit zunehmender Photonenenergie werden die Spektren breiter und zeigen mehr Struk-

tur, da Elektronen auch aus tieferen Valenzbandzustédnden angeregt werden. Ober-
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Abb. 12: Uberblick iiber die Energieverteilungsmessungen an festem Xe, Kr, Ar
und Ne fiir Photonenenergien bel denen noch keine Elektron—Elektron-
Streuung moglich ist. Die Bindungsenergie O entspricht der Valenz-
bandoberkante. Ey; bezeichnet die Photonenenergie, die zur Anregung
eines Elektrons aus der Valenzbandoberkante zum Vakuumniveau notwendig
1st.
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halb einer fiir das jeweilige Edelgas typischen Photonenenergie (Xe: 13,8 eV,
Kr: 14,6 eV und Ar 16,5 eV) bleibt die gemessene Breite der Valenzbandstruktur
konstant, da die Valenzbinder voll ausgeschdpft werden. Die daraus experimen-

tell bestimmten Breiten der Valenzbdnder sind in Tabelle 5 zusammengestellt,

Das Energieverteilungsspektrum von Xe besteht bei hw=13,78 eV aus drei klar
getrennten Maxima. Die relative Hohe der Maxima und ihre Aufspaltung héngt

stark von der Photonenenergie ab. Bei Kr und Ar lassen sich fiir Photonenenergien
grofBer als 14 eV bzw. 16 eV zwel Maxima erkennen. In den Neon Spektren wurde
keine Aufspaltung gefunden. Bei hw=26,72 eV deutet sich eine Schulter an. In
Tabelle 5 wird der Abstand der Maxima der Spin-Bahn-Aufspaltung gegeniiber ge-
stellt. Sowohl die Breite der Valenzbinder als auch die GroRe der Aufspaltung

nimmt von Xe zum Ne hin kontinuierlich ab.

Tabelle 5: Valenzbandstruktur der festen Edelgase
Ne Ar Kr Xe
Valenzbandbreite 1,3 1,7 2,3 3,0
Abstand der HuBeren Maxima 0,9 l., 2 2,1
Aufspaltung des rechten Maximums 0,8
Spin-Bahn-Aufspaltung 0,12 0,2* 0,6-0,8% 1,2-1,4°
a) Ref. 3 b) Kapitel 5.2 und Ref. 3d

Durch den Vergleich der gemessenen Struktur der Valenzbidnder mit der Spin-Bahn-
Aufspaltung 14Bt sich kldren, ob lokale Modelle zur Berechnung der HuBeren
besetzten Energieniveaus der festen Edelgase ausreichen oder die periodische
Gitterstruktur (Bindermodell) eine wesentliche Rolle spielt wund deshalb

Bandstrukturrechnungen verwendet werden miissen.
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Fiir ein lokales Modell sprechen mehrere Griinde. Die Elektronen sind im Vergleich
zu der geringen Stirke der Van-der-Waals-Bindung im Festkdrper stark an die Atom-
riimpfe gebunden. 13»% Die optischen Messungen zeigen ausgeprigte Exzitonenstruk-
tur. Diese lokalisierte Wechselwirkung zwischen Elektron und Loch ist in der
Einteilchenndherung der Bandstrukturrechnungen nicht enthalten. Ein lokales
Modell, die Ligandenfeldtheorie, wurde fiir Rumpfanregungen bei Alkalihaloge-
niden® mit einigem Erfolg angewendet. Die fiir die Diskussion wesentlichen
Aussagen ergeben sich bereits aus der Symmetrie der Ausgangszustdnde und der
Kristallstruktur. Die duBeren besetzten Niveaus haben bei allen vier Edelgasen
p-Symmetrie (Ne: 2p, Ar: 3p, Kr: 4p, Xe: 5p) und enthalten 6 Elektronen. Die

reinen Edelgase kristallisieren bei tiefen Temperaturen!P in einem kubisch-

flidchenzentrierten Gitter (fcc).

In der Beschreibung durch lokalisierte Zust#nde entsprechen daher die Energie-
niveaus im wesentlichen solchen von Atomorbitalen im kubischen Kristallfeld.
p-symmetrische Zustdnde spalten im kubischen Feld nicht auf. Ohne Kristallfeld-
aufspaltung erwarten wir also in den Energieverteilungsspektren nur Struktur
durch die Spin-Bahn-Aufspaltung. Die Breite der gemessenen Spektren und der Ab-—
stand der éuBeren Maxima ist dagegen bei Xe,Kr und Ar wesentlich groBer als die
Spin-Bahn-Aufspaltung. Zudem zeigen sich bei Xe drei Maxima. Aus den Energiever-

teilungsmessungen folgt also, daB dieses einfache lokale Modell ungeniigend ist.

Die Messungen sind jedoch.im Prinzip mit dem Ergebnis von Bandstrukturrechnungen
im Einklang. Abbildung 13 zeigt gerechnete Valenzbinder der festen Edelgase.
Allen gemeinsam ist eine starke Dispersion der Bander im k-Raum vom Zentrum der
Brillouinzone bei T' zu den Rindern (X,L,K) hin. Repridsentativ sind die Valenz-
binder von Xe. Den 6 Elektronen stehen 3 Binder zur Verfiigung. Die oberen beiden
Binder entsprechen einem atomaren Niveau mit Bahndrehimpuls j=3/2. Sie sind im

I-Punkt entartet, spalten aber zum Rand der Brillouinzone immer mehr auf und



Tabelle 6: Uberblick i{iber die Bandstrukturrechnungen und Vergleich mit den
Ergebnissen der Energieverteilungsmessungen

Rechnung Messung
Valenz- Spin- Leitungs- | Valenz- Spin-  Leitung
band- Bahn-— band- band- Bahn- band-
breite Aufsp. breite breite Aufsp. breite
Rossler™! 1970  KKR 0,4
Dagens,Perrot*? 1972 APW 0,5
Ne  Kunz,Mickish3 1973 0,4 1,3
Euwema et al.°? 1974 0,65
Knox, Bassani'! 1961 OPWt,b, | 0,6 L; 0,6
Mattheis™® 1964  APW 0,6 X, 2,5
Lipari,Fowler"® 1970  OPW 2,3 X, 1,8
op Rossler “! 1970  KKR 1,0 0,2 Lg 1,7
Ramirez,Falicov fec®l 1970 2,0 8
Ramirez,Falicov hep®! 1970 3,2 MY 0,7 _
Dagens,Perrot™*? 1972 APW 1,2 xi 2,5 i % 22073
Lipari’ 1972 OPW 2,6 X, 2,9
Kunz,Mickish"? 1973 e 1,3 X, 3,0
Fowler“® 1963  OPWt,b,| 1,5 0,64 X 2,7
Lipari®? 1970  OPW 2,8 r,X12,0
Kx Réssler™! 1970 KKR 1,6 0,7 tg 1,8 2,3 9,7 1267251
Kunz,Mickish"?3 1973 1, X, 2,0
Reilly50 1967 OPWt,b.| 1,7 43 Lg 1,5
" iBasier® 1970  KKR 1,8 1,37 Fle 1,3 3,0 1,3 1s1~1,9
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kriimmen sich nach unten. Das untere Band (abgeleitet von j=1/2) ist im I'-Punkt
durch die in Tabelle 5 angegebene Spin-Bahn-Aufspaltung vom oberen getrennt und

lduft etwa parallel dazu.

Die gemessene Breite ergibt sich also durch die Spin-Bahn-Aufspaltung im I'-Punkt
und der betrdchtlichen Dispersion des unteren Valenzbandes auf dem Weg zum
Brillouinzonenrand. Die flachen Bereiche der drei Binder nahe des Brillouinzonen-
randes ergeben drei Zustandsdichtemaxima, die den drei Maxima im Energievertei-
lungsspektrum von Xe entsprechen. Bei Kr und Ar iiberlappen die 3/2 und 1/2 Binder
wegen der kleineren Spin-Bahn-Aufspaltung stark und es lassen sich nur noch zwei

Maxima trennen.

Die Abnahme der Valenzbandbreite und des Abstandes der HuBeren Maxima von Xe zu

Ne hat damit zwei Ursachen. Erstens geht die Spin-Bahn-Aufspaltung von 7 1,3 eV
auf % 0,1 eV zurlick. Die Breite der gemessenen Valenzbinder nimmt aber um

2,7 eV und die Aufspaltung um « 2,2 eV ab. Zusitzlich werden also die Biinder
selbst schmdler. Die Bindung der Elektronen an den Atomrumpf steigt von Xe zu Ne
an (entsprechend der Bandliicke oder der Ionisierungsenergie), die Wellenfunktionen
tiberlappen weniger und die Binder werden flacher. Es ist nicht {iberraschend, daf
bei Ne keine Struktur mehr aufgeldst werden konnte. Die verbleibende Breite von

1,3 eV spricht flir eine betrdchtliche Dispersion der Binder in der Brillouinzone.

In den ndchsten Abschnitten sollen die MeRergebnisse im einzelnen diskutiert und
mit den verschiedenen Bandstrukturberechnungen verglichen werden. Eine Zusammen-—
stellung der Rechnungen findet sich in Tabelle 6. Fiir einen detaillierten Vergleich
mit Messungen sind Berechnungen der kombinierten Zustandsdichte nach Gleichung
(2.2) notwendig, d.h. unter Beriicksichtigung der Ausgangszustidnde, Endzustinde

und der Matrixelemente. Da bisher Matrixelemente nicht berechnet wurden, konnen
wir den Vergleich nur in der NZherung konstanter Matrixelemente auf der Basis von

Gleichung (2.3) fiihren. Leider wurden nur von R8ssler fiir seine Xe-Bandstruktur



Xe Kr Ar N

e
| | | L [kNOX v, | L
| | ! i BASSANI b
I — |
ieigener '; | | |MATTHE ! 1:
WVorschlag 1 ' : ! |
°, N ‘\& | |
o LT LIPARI -- Lo
i LIPARIF ., .~ LIPARI o
o FOWLER - i !
[ ' [ | l
- — - ] DAGENS |
REILL PERROT

XX I 71 x

1

T

1]
>
=
=
~

—_—— e —— e

FAOXXTJr 1 XX 71 XX

r
Ki- . - = . i
) [ i ROSSLER |
L |

| | ! | |
| I | : | |
| ' ' | AR
| | ! . Messung: |
:, \ Vol Ul e
-3 -2 -1 0 -3 -2 -1 0 2 1 0 -2 -1 0

BINDUNGSENERGIE [eV]

. 13: Vergleich reprisentativer Energieverteilungsmessungen (hw=13,78 eV bei Xe,
19,84 eV bei Kr, 19,07 eV bei Ar und 26,72 eV bei Ne) mit berechneten
Valenzbindern verschiedener Autoren (Tabelle 6). Die gerechneten Spektren
sind entgegen der {iblichen Darstellung um 90° gekippt, so daB die Bindungs-—
energie wie bei den Messungen (untere Reihe) auf der Abszisse abgetragen
ist. I',L,X,K,W bezeichnen die Symmetriepunkte der Brillouinzone. Die
senkrechten Rahmen (teilweise gestrichelt) geben die gemessene Valenz-
bandbreite wieder. Fir Kr wurden die Rechnungen von Lipari und von Kunz et a
um die Spin-Bahn-Aufspaltung (durch Kreise gekennzeichnet) ergdnzt.
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und von Kunz et al. filir ihre Kr, Ar und Ne Bandstrukturen Energieverteilungsspek—
tren auf diese Weise berechnet. Bereits Abb. 13 zeigt, daB die Valenzbidnder von
Réssler zu schmal sind und in den Rechnungen von Kunz et al. die Spin-Bahn-Auf-
spaltung nicht enthalten ist. Quantitative Ubereinstimmung kann also nur fiir Ar

und Ne erwartet werden.

Um die {ibrigen Bandstrukturrechnungen mit den Messungen vergleichen zu kdnnen,
soll mit entsprechender Vorsicht der Beitrag der Valenz- und Leitungsbidnder zu
den Energieverteilungsspektren getrennt diskutiert werden. Die maximale Breite
der gemessenen Spektreﬁ gibt die Breite des Valenzbandes. Weiter zeigen sich in
den Energieverteilungsmessungen bei Anregungen einige eV iiber das Vakuumniveau
charakteristische Strukturen, deren Gestalt weitgehend unabhingig von der Photo-
nenenergie ist. Diese Struktur, vor allem die Aufspaltung in 2 Maxima bei Xe,

Kr und Ar wird den Valenzbindern zugeschrieben. Fiir Xe und Kr werden daraus Va-

lenzbdnder abgeleitet.

Der EinfluB der Leitungsbinder zeigt sich in der Anderung der Spektren mit der
Photonenenergie. Aus der Abhdngigkeit der relativen HOhen der Maxima und teil-
weise auch ilhrer Gestalt von der Anregungsenergie ist es mdglich, den Beginn hoher
Zustandsdichte im ersten Leitungsband am Rand der Brillouinzone festzulegen. Fiir
einen weitergehenden Vergleich sollten neue Rechnungen der kombinierten Zustands-
dichte durchgefiihrt werden. Dabei sollten Valenzbidnder benutzt werden, die mit

unseren Messungen im Einklang sind bzw. daraus entnommen werden.

5.2 Messungen an Xe, Vergleich mit Bandberechnungen

Fiir Xe gibt es zwei Bandberechnungen, eine von Réssler und eine von Reilly. Sie
werden in den Abb. 13, 14 und 15 gezeigt. Die Valenzbdnder (Abb. 13) und die
unteren Leitungsbinder (Abb. 14 und 15) stimmen gut {iberein. Abweichungen treten

bei den hoheren Leitungsbidndern auf.
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Réssler berechnete aus seinen Bandstrukturen nach Gleichung (2.3) die kombinierte
Zustandsdichte®3 filir verschiedene Photonenenergien. Diese Spektren werden in

Abb. 17 gemessenen Energieverteilungskurven gegeniibergestellt. Die Auftragung
entspricht der Abb. 12. Sowohl die Rechnung wie das Experiment ergeben drei Maxi-
ma mit wechselnden relativen Hdhen. Die berechneten Spektren sind jedoch alle zu
schmal und das Verhdltnis des Maximums bei (-1 eV) Bindungsenergie zu dem bei

(-3 eV) Bindungsenergie zeigt fiir Photonenenergien iliber 16,5 eV ein zur Messung
entgegengesetztes Verhalten. Die Abhidngigkeit der gerechneten und gemessenen Spek-
tren von der eingestrahlten Photonenenergie weist darauf hin, daB fiir die genaue
Gestalt die Integration iiber die Valenz- und Leitungsbdnder notwendig ist. Die
Grundstruktur der Valenzbinder bleibt jedoch in allen Spektren erhalten, die re=
lativen Intensitdten und die Schirfe der Strukturen wird durch die Leitungsbidnder

modifiziert.

5.2.1 Diskussion der Xe Valenzbidnder

Die Maxima A und B der gerechneten und auch der gemessenen Energieverteilungs-
kurven von Abb. 18 werden Anregungen von den oberen Valenzbidndern (j = 3/2) zuge-
ordnet. Das dritte, klar getrennte Maximum gehﬁrt'zum unteren Valenzband (j=1/2).

Die Hauptbeitrige stammen von den flachen Bereichen nahe dem Rand der Brillouin-

Zone.

Der Abstand zwischen dem Maximum A und C ist um 0,6 eV, d.h. um etwa 30 7 und

die gesamte Breite um | eV also ebenfalls um 30 7 in der gemessenen Energiever-
teilungskurve groBer als in der Rechnung. Dieser Unterschied wird weder durch
eine andere (gréBere) Spin-Bahn-Aufspaltung noch durch Sekunddrprozesse, wie
Elektron-Phonon-Streuung verursacht. Um diese Aussage experimentell zu begriinden,

fiihrten wir Energieverteilungsmessungen an Xe—Atomen in Ar und Ne-Matrizen durch.
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Abb. 17: Vergleich von gemessenen (linke Seite) und berechneten®3 (rechte

Seite) Energieverteilungskurven. Darstellung wie in Abb. 12
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Spin-Bahn—Aufspaltung:

Fiir geringe Xe Konzentrationen ergeben sich sowohl fiir Xe-Atome in Ar Umgebung
als auch fiir Xe-Atome in Ne Umgebung zwei durch die Spin-Bahn-Aufspaltung des
Xe 5p Niveaus getrennte Maxima (Abb. 18). Der Wert der Aufspaltung betrdgt in
beiden Mischungen 1,3 eV in guter Ubereinstimmung mit der Aufspaltung der l1s
Exzitonen in reinem Xe und der Spin-Bahn-Aufspaltung der atomaren Linien (Abb.
18). Die von Réssler (1,43 eV) und Reilly (1,37 eV) berechnete Spin-Bahn-Auf-

spaltung paBt gut zu den gemessenen Werten.

Sekunddrprozesse:

Man kann annehmen, daB Photoelektronen, wenn sie an reinem Xe oder an Xe in einer
Neon- bzw. Argon-Matrix angeregt wurden, dhnlichen Streuprozessen unterliegen.

Da wir fiir den Fall isolierter Xe Atome in einer Edelgasmatrix die erwartete
Spin-Bahn-Aufspaltung in den Energieverteilungskurven messen, folgt, daB der Ab-
stand von Maxima in den Energieverteilungskurven von reinem Xe ebenfalls durch

Sekunddrprozesse nicht vergrdBert wird.

Der Vergleich der Energieverteilungskurven der Mischungen von Xe in Ar bzw. Xe

in Ne mit reinem Xe (Abb. 18) zeigt also direkt den EinfluB der Gitterperi-—
odizitit und die Bildung breiter Valenzbinder in reinem festem Xenon. Der Unter=
schied zwischen der gemessenen Aufspaltung der Maxima A und C (2,1 eV) und der
berechneten (1,5 eV) kann nur auf wesentlich breiteren Teilbidndern beruhen. Das
gleiche gilt fiir den Widerspruch zwischen experimentell beobachteter (3 eV) und
berechneter Valenzbandbreite (1,8 eV). Im I'-Punkt betrdgt der Abstand zwischen
oberem und unterem Valenzband ungefdhr 1,3 eV (Spin-Bahn-Aufspaltung). Die Breite
des unteren (j=1/2) Valenzbandes,bedingt durch die k-Dispersion, wurde in unserem
Experiment zu 1,7 eV bestimmt, statt der von Rossler und Reilly berechneten

9,5 eV,
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Vergleich einer typischen Energieverteilungskurve (hw=13,78 eV)

von festem Xe mit der von Rossler aus seiner Bandstruktur (zusammen
mit der Bandstruktur von Reilly dargestellt) berechneten kombinierten
Zustandsdichte. Die Spin-Bahn-Aufspaltung des Xe 5p-Niveaus ent-
spricht dem Abstand der Maxima in den Energieverteilungsmessungen

von Xenon in einer Neon bzw. Argon Matrix. Sie stimmt mit der Auf-
spaltung der n=1 Exzitonen in festem Xe sowie der ersten Gaslinien

iberein.




Zusammenfassend 14Bt sich feststellen, daB beide vorhandenen Rechnungen unbefrie-
digende Valenzbidnder ergeben. Aus diesem Grund wurde aus den MeBergebnissen ein
Valenzband flir den Weg von T nach X bzw. L "konstruiert" (siehe Abb. 13). Die
Spin-Bahn-Aufspaltung von 1,3 eV wurde beibehalten und auch der qualitative Ver-
lauf der Binder von den Rechnungen iibernommen. Die Breiten der oberen 3/2 BiAnder
und die des unteren j=1/2 Bandes wurden getrennt gedehnt, bis die flachen Bereiche
an den Rénderﬁ der Brillouinzone mit den Maxima A, B und C der gemessenen Energie-
verteilungskurven iibereinstimmten. Das Resultat wird in Abb. 13 den berechneten
Valenzbidndern gegeniibergestellt. Dieses einfache Bild ist fiir ein qualitatives

Verstidndnis ausreichend.

Tabelle 7 {ibersicht liber gemessene und berechnete Abstinde der Energie-
niveaus von festem Xe

Valenz- | Abstand |Spin-— Breite des Breite des
band- A-B  A-c |Bahn- j=1/2 oberen unteren ersten
breite Aufsp. 3/2 3/2 Leitungsb.
Valenzbandes
; . a

Energie— Xe 1n Ne 1,3

verteilungs- Xe in Ar? 1,3

messungen festes Xe® | 3,0 0,8 2,1 1,6 0,5-0,9 1,6 1,1-1,9

optische Exzitonenb L5

Messungen Atomlinien 1,14

Bandstruktur Reilly® 1,7 1,37 | 0,5 0,4 0,8 1,5

Rechiiung Résslerd | 1,8 0,5 1,5| 1,43 | 0,5 0,4 0,7 1,3

a) eigene Messungen b) Ref. 2 ¢) Ref. 50 d) Ref. 41 und 53

Stellvertretend fiir die iibrigen Edelgase wurde filir Xe gezeigt, daB die gemessenen
Abstidnde in den Energieverteilungsspektren nicht durch Sekundidrprozesse verfilscht
werden. Auch die Breite der Valenzbinder wird zuverldssig wiedergegeben. Sie ist
nicht durch die Aufldsung bestimmt, wie die Spektren fiir Photonenenergien knapp

liber dem Vakuumniveau zeigen (Abb. 12).
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Bei den Energieverteilungsspektren von Xe in Ar bzw. Ne Matrizen wurden durch

die eingestrahlten Photonen Exzitonen der Wirtssubstanz (Ar bzw. Ne) wegen der
verwendeten Wellenlinge (Abb. 18) angeregt. Diese Exzitonen diffundieren zu den
Xe-Gastatomen, iibertragen ihre Energie und ionisieren dadurch die Gastatome
(siehe Kapitel 7). Dabei besteht die Méglichkeit, daR die Exzitonen vor dem
Energieiibertrag teilweise relaxieren und deshalb unterschiedliche Energien ab-
geben. Diese Relaxation ist wohl fiir die gemessene Breite der Linien in den Ener-
gieverteilungskurven verantwortlich. Selbst dieser im Vergleich zu reinem Xe zu-
sitzliche Streumechanismus #ndert die erwartete Aufspaltung nicht. Von diesen ge-
messenen Spektren wurde ein Untergrund von Elektronen aus anderen Zerfallskandlen
der Exzitonen abgezogen (z.B. Goldunterlage, siehe Kapitel 7), so daB das wieder-
gegebene Intensitdtsverhdltnis verzerrt sein kann. Der Abstand bleibt von dieser

Korrektur jedoch unbeeinfluBt.

5.2.2 Diskussion der Xe Leitungsbidnder

Aus den Anderungen der Spektren mit der Photonenenergie sollen im folgenden Schliisse
beziiglich der Leitungsbinder gezogen werden. Wir haben gesehen, daB die gerechne-
ten Valenzbinder merklich von den Messungen abweichen. Dann kdnnen wir nicht er-
warten, daB die Details der gerechneten Spektren mit den Messungen vergleichbar
sind, da nach Gleichung (2.3) selbst wenn die Leitungsbdnder richtig sind, iiber

falsche Ausgangszustinde integriert wird.

Wir kénnen jedoch das Verhdltnis der Beitrige von Ubergidngen aus dem unteren und
aus dem oberen Valenzband diskutieren. Experiment und Rechnung zeigen ein Maximum
dieses Quotienten zwischen 14 und 15 eV (Abb. 17). Oberhalb von 16,5 eV nimmt in
den experimentellen Daten dieses Verhdltnis stark ab, wdhrend in der Rechnung der
Quotient ein Maximum zeigt. Die Zustandsdichte wird in der Rechnung in den hdheren
Leitungsbidndern zu gering angesetzt, wohl weil die Rechnung abgebrochen wurde

und hthere Leitungsbinder nicht mehr beriicksichtigt werden.
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Wir versuchen, den Abstand im Leitungsband zwischen XB_F6 bzw. L6—Fg aus der
Messung zu entnehmen. Die Hohe des Anteils des unteren Valenzbandes an der
Energieverteilung spricht dafiir, daR Uberginge vom unteren Leitungsband in Be-

. ; . ok ;
reiche hoher Leitungsbandzustandsdichte bei L. und Xg bereits vor hw = 13,8 eV,

6
d.h. zwischen 13 eV und 13,8 eV erfolgen. Der Abstand des Zustandsdichtemaximums
des unteren Valenzbandes von der Oberkante betrdgt nach den experimentellen Daten
2,6 eV, die Bandliicke 9,3 eV. Der gesuchte Abstand X;(LZ)—FE liegt also nach
unseren Messungen zwischen 13,0-9,3-2,6 = 1,1 eV und 13,8-9,3-2,6 = 1,9 eV. Nach

dem Vergleich in Tabelle 7 stimmen diese Werte sowohl mit der Rechnung von Rdssler

als auch mit der von Reilly liberein.

5.3 Messungen an Kr, Vergleich mit Bandstrukturrechnungen

Kunz et al.>" berechneten nach Gleichung (2.3) aus der Bandstruktur von Kunz

und Mickish“? Energieverteilungsspektren fiir festes Kr iiber einen grdBeren Photonen-
energiebereich. Die berechneten Spektren sind wesentlich schmaler als die gemesse-
nen Energieverteilungskurven (siehe Abb. 22 links). Dies 1&8t sich bereits aus dem
Vergleich der Valenzbinder in Abb. 13 mit den Messungen folgern. Der Grund liegt

in der verwendeten Niherung fiir die Bandstrukturrechnung. Sie wurde nichtrelati-
vistisch durchgefiihrt, so daB in den Valenzbindern die doch betrdchtliche Spin-
Bahn—Aufspaltung von etwa 0,7 eV fehlt. Deshalb helfen die gerechneten Energie-
verteilungsspektren nicht weiter und es werden wieder die Valenz- und Leitungs-—

bidnder getrennt behandelt.

5.3.1 Diskussion der Kr Valenzbidnder

Fiir Photonenenergien iiber 17 eV dndert sich die Gestalt der gemessenen Energie-
verteilungskurven nicht mehr wesentlich (Abb. 12). Ein fiir die Valenzbdnder
reprisentatives Spektrum wird in Abb. 13 mit den vier vorhandenen Bandberech-

nungen verglichen. Der Abstand der Maxima (1,2 eV) iibertrifft die Spin-Bahn-Auf-
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spaltung um einen Faktor 2 (Tabelle 5). Die Maxima entsprechen daher Maxima der
7Zustandsdichte des oberen und unteren Valenzbandes am Rand der Brillouinzone und

nicht der Spin-Bahn-Aufspaltung im I-Punkt.

In den relativistischen Bandberechnungen von Fowler und Rossler ist die Spin-
Bahn-Aufspaltung enthalten. Trotzdem ergeben beide Rechnungen,wie der Vergleich
mit der gemessenen Energieverteilung in Abb. 13 zelgt, zu schmale Valenzbidnder

(siehe Tabelle 8).

Tabelle 8 Vergleich der Breite der Valenz- und Leitungsbidnder fiir die ver-
schiedenen Bandstrukturrechnungen mit den gemessenen Werten fiir Kr

Messung, Kunz et al. R&ssler Fowler Lipari
Spin-Bahn-Aufspaltung S.B.A. 0,6—0,8a 0,47 0,64
ohne S.B.A. 1,6 1,3 2,8
Vil AusnEmds mit S.B.A. 2,3 1,6 1,5
bEElLe S.B.A. erginzt 2,3 3,5
Leitungsbandbreite 1,6-2,1 2,0 1,8 2,7 2,0

a) Ref. 2

Lipari und Kunz et al. haben nichtrelativistisch gerechnet, dadurch fehlt die
Spin-Bahn-Aufspaltung. Das Valenzband von Lipari ist mit 2,8 eV zu breit. Nimmt

man die Spin-Bahn-Aufspaltung hinzu, so wird die Ubereinstimmung noch schlechter.
Kunz und Mickish errechnen eine Valenzbandbreite von 1,6 eV. Fiigt man, wie durch
Kreise in Abb. 13 angedeutet, den Spin-Bahn-Partner mit einer Spin-Bahn-Aufspaltung
von 0,7 eV hinzu, so stimmt die Breite ausgezeichnet mit der Messung iiberein
(Tabelle 8). Bei dieser Erginzung ist allerdings Vorsicht angebracht. In der Rech-
nung von Rossler bleibt die Spin-Bahn-Aufspaltung iiber den gesamten Bereich von
I-K-X-T-L ungefihr 0,7 eV und unsere Addition des Spin-Bahn-Partners scheint

gerechtfertigt. Fowler erhdlt eine Spin-Bahn-Aufspaltung von 0,64 eV am I'-Punkt,
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Abb, 19: Ergebnisse der Bandstrukturrechnungen fiir die Leitungsbdnder von Kr
fiir den Ausschnitt X-I'-L der Brillouinzone. Die Valenzbdnder wurden,
wie im Text beschrieben, aus den Energieverteilungsmessungen abge-
leitet. Die Energien wurden in dieser Abbildung auf den Boden des

Leitungsbandes bezogen.
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die sich am L-Punkt auf ungefdhr 1 eV erhoht. Auch dadurch wirde unsere Ndherung
nicht wesentlich beeintrichtigt. Aber Fowler hat die Valenzbinder sowohl mit als
auch ohne Spin-Bahn-Aufspaltung gerechnet. Danach erhsht sich die Valenzbandbreite
mit Spin-Bahn-Aufspaltung nur von 1,3 eV auf 1,5 eV und nicht um 0,7 eV, da durch

die relativistischen Effekte die Binder zusdtzlich gestaucht werden (Tabelle 8).

Trotz dieser Einschridnkung kommt die Rechnung von Kunz und Mickish, wenn man die
Spin-Bahn-Aufspaltung beriicksichtigt, der Messung am ndchsten, sO daB sie als

Grundlage fiir die Konstruktion der Kr-Valenzbénder dienen kann.

7zur Vereinfachung betrachten wir nur den Weg von X-T-L. Mit der erginzten Band-—
strukturrechnung von Kunz et al. 1Bt sich die Breite des Valenzbandes erklédren.
Der Abstand der Maxima in der Messung entspricht dem Abstand der Schwerpunkte der
zustandsdichte der j=3/2 und j=1/2 Valenzbénder. Die Breite des j=3/2 Bandes stimmt
mit der des obersten Maximums ebenfalls gut {iberein. Gehen wir davon aus, daR die
Aufspaltung in den Energieverteilungen fir Photonenenergien hw = 13,78 eV bis

fw = 14,6 eV (Abb. 20) durch 7us tandsdichtemaxima nahe der X und L Punkte des kri-
stallfeldaufgespaltenen oberen Valenzbandes verursacht wird (Abschnitt 5.3.2), so
muB lediglich der oberste Zweig gegeniiber der Rechnung von Kunz et al. an den X
und L Punkten etwas gesenkt werden. Damit erhalten wir das in Abb. 19 unten ge-

zeigte Valenzband. Zwischen X und L Punkt konnen wir nicht unterscheiden.

5.3.2 Diskussion der Kr Leitungsbdnder

Wir wollen uns auf den Photonenenergiebereich bis 16 eV beschridnken. Dariiber sind
nach Abb. 12 die Messungen weitgehend unabhingig von der Photonenenergie. In Abb.
19 sind zum Vergleich die gerechneten Leitungsbinder auf dem Weg von X iiber T

nach L zusammengestellt. Bei einer Bandliicke von 11,6 eV kinnen bis 16 eV Photonen—

energie Elektronen in Leitungsbandzustinde bis zu einer Energie von 4,5 eV iiber

den Leitungsbandboden angeregt werden. Dariiber nimmt die Zahl der Binder (Abb. 14,
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15, 16) stark zu. In den Energieverteilungsmessungen zeigt sich keine charakte-—
ristische Struktur mehr. Die Rechnungen ergeben unterhalb von 5 eV zwel parabo-
lische Bdnder mit Liicken am X und L Punkt. Die Ergebnisse der Rechnungen unter-

scheiden sich in der Breite der Liicken und ihrem Abstand vom Leitungsbandboden.

Abbildung 20 zeigt die experimentellen Ergebnisse in diesem Bereich von Photonen-
energien. Zur Erleichterung der Diskussion wurde der Beitrag der aus der Gold-
unterlage stammenden Elektronen abgezogen. Mit zunehmender Photonenenergie wichst
bei einer Bindungsenergie von -1,8 eV eine Schulter heraus. Zwischen 15 eV und
15,5 eV wird diese Schulter zu einem Maximum. Die beiden rechten Maxima (Bindungs-
energie -0,5 eV bzw. =1,2 eV) vereinigen sich zu einem breiten Buckel. Bei noch

héheren Photonenenergien dndert sich die Struktur nur noch unwesentlich.

Der Unterschied der Spektren fiir hw = 14,6 eV und fiw = 15,5 eV erklidrt sich
daraus, daRf die Endzustdnde der Anregung iiber die Liicke am X-Punkt hinwegwandern.
Unter 15,0 eV entsprechen die beiden Maxima der Kristallfeldaufspaltung des oberen
Valenzbandes (j=3/2) am X und L Punkt. Das untere Valenzband (j=1/2) trigt noch
kaum bei und durch die Liicke in den Endzustidnden kommt auch die Aufspaltung im
oberen Valenzband zur Geltung. Unter 15 eV haben beide Maxima etwa gleiche Inten-
sitdt., Dies stimmt mit der Annahme, daB die vier j=3/2 Elektronen die beiden Zweige
ungefdhr zu je zweien besetzen, liberein. Ab hw = 15 eV umfaRt das erste breite
Maximum den gesamten oberen Valenzbandbereich j=3/2 und das neugebildete Maximum
bei einer Bindungsenergie von -1,8 eV entspricht dem Spin-Bahn-Partner j=1/2.

Mit vier Elektronen im oberen und 2 Elektronen im unteren Valenzband (j=1/2) er-
gibt sich ein Intensitdtsverhiltnis von 2:1, das auch in der Messung ungefihr

zum Ausdruck kommt. Selbstverstdndlich soll dies nur eine qualitative Abschdtzung

der Intensitdten sein.
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Abhdngigkeit der gemessenen Energieverteilungskurven (durchgezogene
Linie) von der Photonenenergie fiir festes Kr. Fiir die gestrichelte
Kurve wurde der Untergrund von Elektronen, die von der Unterlage
stammen, abgezogen. Die senkrechten Linien bei -0,5 eV und -1,2 eV
Bindungsenergie folgen Maxima, die Ubergingen aus dem j=3/2 Valenz-
band entsprechen. Die Linie bei -1,8 eV Bindungsenergie bezeichnet
Anregungen aus dem j=1/2 Valenzband.
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Zwischen fiw = 15 eV und fiw = 15,5 eV erreichen also Anregungen aus dem unteren
Valenzband zum ersten Mal den Bereich hoher Zustandsdichte am X oder L Punkt.
Damit ergibt sich ein Abstand von XI—FI oder LI-F1 von 1,6 bis 2,1 eV. (Aus

EG = 11,6 eV, hw = 15 bis 15,5 eV und einem Abstand des Schwerpunktes der Zu-
standsdichte des unteren Valenzbandes von der Valenzbandoberkante von 1,8 eV.)

Dieser Wert stimmt nach Tabelle 8 mit den Rechnungen von Kunz, RSssler und Lipari

iiberein und widerspricht Fowler.

Abbildung 21 soll die oben gefiihrte Argumentation fiir vier verschiedene Photonen-
‘energien veranschaulichen, ohne daB weitergehende Schliisse gezogen werden. Die
gerechnetenBandstrukturen liegen nur entlang von Symmetrielinien, d.h. in einer
eindimensionalen Form, vor. Mdgliche Ubergidnge ergeben sich in dieser Darstellung
als Schnittpunkte der Leitungsbinder mit den um die Anregungsenergie angehobenen
Valenzbindern. Diese Schnittpunkte sind natiirlich nur eine sehr beschridnkte Re-
prisentation der im gesamten k-Raum mdglichen Uberginge. Immerhin sind nach den
Rechnungen die Binder im betrachteten Energiebereich anndhernd parabolisch, so

daB sich die Gestalt auch auBerhalb der Symmetrielinien nicht drastisch Hndern
wird. Der Schnittwinkel gibt dann einen Hinweis auf die kombinierte Zustandsdichte
und damit die Intensitdt dieses Ubergangs. Der Ubergang ist um so stidrker, je
kleiner der Schnittwinkel ist, d.h. je flacher die Binder zueinander laufen und

je groBer der k-Vektor des Schnittpunktes ist, da damit das zugehdrige Volumen

im k-Raum wichst. Unterhalb des Bereichs flacher Bidnder tritt in den Rechnungen
nur ein Leitungsband auf, so daR wir uns in der Abb. 21 auf den Weg von X iliber T
nach L beschrinken kdénnen. In Abb. 2] wurde das aus den Messungen abgeleitete
Valenzband der Abb. 19 um die jeweilige Photonenenergie angehoben und die Schnitt-—
punkte mit den Leitungsbindern der Rechnungen von Rossler, Kunz, Fowler und

Lipari mit Kreisen bezeichnet. Diese Schnittpunkte entsprechen auf die Energie-
achse projiziert theoretischen Energieverteilungskurven fiir Ubergidnge an den

Symmetrielinien. Sie werden gemessenen Energieverteilungskurven gegeniibergestellt.
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Diese wurden ebenfalls entsprechend der Photonenenergie angehoben und iiber der
kinetischen Energie als Ordinate aufgetragen. Die Lage der Maxima in den ge-

messenen Kurven wird durch die schraffierten Bereiche mit den Schnittpunkten

verglichen.

Fiir die Photonenenergie 14,3 eV liegen die Schnittpunkte mit den oberen Valenz-
bidndern (j=3/2) fiir alle vier Rechnungen innerhalb der schraffierten Bereiche,
und bei allen Rechnungen finden sich Schnittpunkte in beiden Bereichen. Messung
und Rechnungen stimmen {iberein. Die Schnittpunkte mit den unteren Valenzbdndern
j=1/2 liegen auBerhalb des schraffierten Bereiches. Die Schnittwinkel bei dem
unteren Valenzband sind groB, deshalb geben diese Schnittpunkte keine ausgeprig-
te Struktur, sondern tragen nur zu dem Ausldufer der Messung bei. Sie sind des-

halb nur durch kleine Kreise markiert.

Bei der Photonenenergie von 14,6 eV trifft die gleiche Beschreibung zu. In der
niederenergetischen Schulter deuten sich Ubergdnge aus dem unteren Valenzband

an. Die ungefdhr gleiche Intensitdt beider Maxima wird durch die Rechnung von
Fowler am schlechtesten wiedergegeben. Das obere der 3/2 Bidnder schneidet wesent-—
lich niher bei den flachen Bereichen bei X und L als das untere, so daB man ein
stirkeres hochenergetisches Maximum erwarten wiirde. Die Aussagen der Rechnungen
von Kunz et al. und R&ssler sind bei dieser Betrachtung Hquivalent, da das erste

Leitungsband durch Vertauschen von X und L fast zur Deckung zu bringen ist.

Fiir iw = 15 eV stimmen die Rechnungen gut mit den Messungen iiberein. Auch das
untere Valenzband j=1/2 riickt den flachen Randbereichen der Leitungsbédnder ndher,
die Schulter wird ausgepridgter. Lediglich in der Rechnung von Fowler kommt das

untere Valenzband zu wenig zur Geltung.

Bei 15,5 eV ergeben R&sslers Rechnungen am L und die Rechnungen von Kunz und

Mickish am X Punkt eine effektivere Uberlappung des unteren Valenzbandes mit dem
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Leitungsband , die fiir das neue Maximum in der Rechnung verantwortlich ist. In

der Rechnung von Fowler reicht das erste Leitungsband bei X und L hdher hinauf,
die Uberlappung ist zu gering. Die oberen Valenzbdnder schneiden jetzt noch zu-
sitzlich auf den Symmetrielinien nach k, so daB iiber den gesamten Bereich Uber-

ginge méglich sind und das erste Maximum breit und ausgeschmiert wird.

5.4 Messungen an Ar, Vergleich mit Bandstrukturrechnungen

Die Energieverteilungsspektren von Ar haben eine dhnliche Form wie die von Kr.
Sie sind etwas schmaler und weniger strukturiert, doch scheint auch die Abhdngig-
keit von der Photonenenergie vergleichbar. Im Unterschied zu Kr spielen bei Ar
relativistische Effekte eine geringere Rolle, so daB die Spin-Bahn-Aufspaltung
bei Ar nur 0,2 eV im Vergleich zu 0,7 eV bei Kr betrdgt. Aus diesem Grund kdnnten

auch die nichtrelativistischen Rechnungen die experimentellen Energieverteilungs-—

kurven wiedergeben,

Von Kunz et al.>% stehen nach Gleichung (2.3) gerechnete Energieverteilungsspektren
basierend auf der nichtrelativistischen Bandstruktur von Kunz und Mickish fir
einige Photonenenergien zur Verfiigung. Abbildung 22 zeigt, daR filir Ar die berech-
nete Valenzbandbreite erfreulich mit den gemessenen Spektren iibereinstimmt. Addiert
man noch die Spin-Bahn—-Aufspaltung von 0,2 eV, so kommen die gerechneten Kurven

den Messungen noch ndher. Fiir die Photonenenergie von 19 eV werden auch die rela-
tiven Intensitdten in der Rechnung befriedigend wiedergegeben. Bei den {ibrigen
Photonenenergien zeigen sich jedoch deutliche Abweichungen. Bemerkenswert ist dabei,
daB von hw = 19 eV an die Gestalt der gemessenen Enrgieverteilungen sich nur noch
wenig dndert, wihrend in den gerechneten Spektren noch erhebliche Verschiebungen
der relativen Intensitdten auftreten. AuBerdem f#llt auf, daB der Anstieg in der
Nihe der Valenzbandoberkante steiler als in der Messung ist. Dies deutet darauf
hin, daB das oberste 3/2 Band stdrker gekriimmt sein sollte, wie dies auch bei den

{ibrigen berechneten Bandstrukturen der Fall ist (siehe Abb. 13).
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Abb. 22: Vergleich von gemessenen und berechneten Energieverteilungsspektren
fiir festes Kr und Ar. Die Rechnung wurde von Kunz et al.”“ nach
Gleichung (2.3) auf der Basis der Bandstruktur von Kunz und Mickish
durchgefiihrt. Entgegen der sonst verwendeten Auftragung wird die
Energie der Ausgangszustidnde vom Vakuumniveau abgerechnet, da 1in
der Rechnung die Lage der Strukturen darauf bezogen wurde.
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5.4.]1 Diskussion der Ar Valenzbidnder

Auf Grund der kleinen Spin-Bahn-Aufspaltung wird die Breite der gemessenen Spektren
vor allem durch die Kristallfeld-Aufspaltung am Rand der Brillouinzone bestimmt.
Nach den obigen Ausfiihrungen wird die Breite der Valenzbidnder durch die Rechnung

von Kunz und Mickish befriedigend wiedergegeben.

In Abb. 13 und Tabelle 9 sind auch die Ergebnisse der iibrigen Rechnungen zusammen-
gestellt. Danach ist die Rechnung von Dagens und Perrot ebenfalls im Einklang mit
dem Experiment. Die Rechnungen von Lipari und Fowler sowie die neueren Rechnungen
von Lipari ergeben zu breite Valenzbdnder. Aus den iibrigen Rechnungen einschlieB-

lich der einzigen relativistischen Rechnung (R6ssler) folgen zu schmale Valenz-—

bdnder.
Tabelle 9 Vergleich der gerechneten Bandstrukturen mit den Energiever-
teilungsmessungen fiir festes Ar (Referenzen siehe Tabelle 6)
Valenzband-  gemittelte Spin-Bahn- Leitungs-
breite Kristallfeld- Aufspaltung bandbreite
aufspaltung
Messung 1,7 0,7 0,22 2,5-3,5
Kunz und Mickish 1,3 1,0 3,0
Dagens und Perrot 1,2 0,8 245
Rossler 1,0 0,3 0,2 1,7
Lipari 2,6 1,8 2.9
Lipari und Fowler 253 1,8 2,8
Mattheis 0,6 0,4 2,5
Knox und Bassani 0,6 0,4 0,6
Ramirez und FalicovfCC 2.0 Ly 1,7
hep 3.2 0,7
a) Ref. 2

In Abb. 13 sind die Rechnungen von Ramirez und Falicov nicht enthalten. Sie be-
rechneten Bandstrukturen sowohl fiir das fcc Gitter als auch das hep Gitter. Der

Vergleich der daraus berechneten 7Zustandsdichte mit einer gemessenen Energiever-—
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Abb. 23: Vergleich der von Ramirez und Falicov®! berechneten Zustandsdichte
fiir das fcec und das hcp Gitter von Ar mit einer repridsentativen
gemessenen Energieverteilungskurve.
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teilung in Abb. 23 zeigt, daB die Valenzbinder fiir das hcp Gitter wesentlich
breiter sind. Die fiir das fcc Gitter berechnete Zustandsdichte stimmt befriedi-
gend mit der Messung iiberein. Bei hohen Temperaturen und bei Beimischung von
Sauerstoff erhdlt man Ar in der hcp Kristallstruktur.lb Es widre interessant zu
untersuchen, ob nichtdie dafiir gemessene Energieverteilung der Vorhersage der

Rechnung entspricht. Allerdings kann sich der Sauerstoff stdrend auf die Messung

auswirken.

5.4.2 Diskussion der Ar Leitungsbédnder

In Abb. 24 sind die Energieverteilungsspektren fiir Photonenenergien von 16 eV

bis 19,84 eV zusammengestellt. Oberhalb dieser Photonenenergien #ndert sich die
Gestalt kaum noch. Die Abhingigkeit der Energieverteilungskurven von der Photonen-
energie kann dhnlich wie im Fall von Kr diskutiert werden. Bei Energien unter

fw = 18,37 eV trigt im wesentlichen nur das obere Valenzband (j=3/2) zur Energie-
verteilung bei und die beiden Maxima entsprechen Bereichen hoher Zustandsdichte

am Rand der Brillouinzone von den beiden kristallfeldaufgespaltenen Zweigen dieses
Valenzbandes. Das Intensititsverhdltnis von ungefdhr 1:1 spricht ebenfalls fiir
diese Deutung. Die gemessene Aufspaltung betrdgt 0,7 eV und stimmt gut mit den

von Dagens und Perrot berechneten Werten {iberein (Tabelle 9). Die Kriimmung des
obersten Zweiges bei Kunz et al. ist zu gering und dadurch wird die gerechnete
Aufspaltung etwas zu groR. Zwischen fw = 18,37 und hw = 19,07 erreicht man dann
auch fiir Uberginge aus dem unteren Valenzband Bereiche im Leitungsband mit hoher
Zustandsdichte. Die linke Schulter (Bindungsenergie —1,3 eV) und das neue Inten-
sitdtsverhiltnis wird durch diese Ubergédnge aus dem j=1/2 Valenzband bewirkt.

Der Abstand XI—FI bzw. Ll-Fl liegt danach zwischen 2,5 eV und 3,5 eV. (18 eV <

fiw < 19 eV, Bandliicke 14,2 eV, Abstand des unteren Valenzbandzustandsdichtemaxi=—
mums von der Oberkante 1,3 eV.) In Tabelle 9 wird dieser Abstand mit den gerech-
neten Werten verglichen. Die Ubereinstimmung ist gut, lediglich die Werte von

Réssler und Falicov fallen heraus. Der Abstand Xl-Fl stimmt bei der Rechnung
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von Réssler innerhalb der MeBgenauigkeit fiir Xe und Kr noch mit den experimen-
tellen Werten iiberein, bei Ar fdllt er deutlich zu niedrig aus. Unser Ergebnis
starkt also die von Kunz und Mickish getroffene Feststellung"3, daB in der Rech-

nung von Rossler die Leitungsbédnder bei Ar zu stark zusammengepreBt werden.

5.5 Messungen an Ne, Vergleich mit Bandstrukturrechnungen

Bei Ne sind die Elektronen am stdrksten an die Atomriimpfe gebunden. Es hat dadurch
die hochste Ionisierungsenergie bzw. im Festkdrper die grofte Bandliicke und die
Valenzbinder sind die schmalsten. AuBerdem ist die Spin-Bahn-Aufspaltung am klein-
sten (ungefdhr 0,1 eV), so daR sie fiir den Vergleich der gerechneten Band-
strukturen mit den Messungen keine Rolle spielt. An Ne kann deshalb besonders

gut gepriift werden, ob die Rechnung die Dispersion der Valenzbdnder im k-Raum

wiedergibt.

Allerdings waren bei Ne die experimentellen Probleme am groBten. Es bendtigt Tem-
peraturen unter 8° K zum Verfestigen. Bei den erforderlichen hohen Photonenener-
gien geht die Transmission des Monochromators und damit die Z#hlrate stark zu-

riick. Vor allem aber waren bei Ne die Aufladungseffekte am gravierendsten.

Das Ergebnis der Messungen zeigt Abb. 12. Die gemessene Valenzbandbreite betrdgt

1,3 eV. Bei Photonenenergien nahe dem Vakuumniveau geht die Breite der gemessenen
Spektren auf 0,2 eV zurilick (Abb. 12). Die gemessene Breite ist also nicht durch
unsere Aufldsung bedingt und auch bei Beriicksichtigung einer Verbreiterung durch
Aufladungen hat das Valenzband von Ne nach unseren Messungen eine Breite von min-
destens 1 eV. Bei hw = 26,72 eV deutet sich in der Energieverteilungskurve (Abb. 12)
eine Schulter an. Eine weitere Abhingigkeit der Gestalt von der Photonenenergie

wurde nicht gefunden.
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Abhidngigkeit der gemessenen Energieverteilungskurven (durchgezogene
Linien) von der Photonenenergie fiir festes Ar. Fiir die gestrichelte
Kurve wurde der Untergrund von Elektronen, die von der Goldunterlage
stammen, abgezogen. Die senkrechten Linien bei -0,4 eV und -1 eV
Bindungsenergie folgen Maxima, die Ubergidngen aus dem j=3/2 Valenz-
band entsprechen. Die Linie bei -1,3 eV (fiir hw = 19,07 eV, 19.84 eV)
Bindungsenergie bezeichnet Anregungen aus dem j=1/2 Valenzband.
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In Abb. 13 und Tabelle 10 werden die Bandstrukturrechnungen der Messung gegeniiber-
gestellt. Die neueste Rechnung von Euwema et al. mit einer gerechneten Breite von
0,65 eV kommt der Messung am nidchsten, doch ist der berechnete Wert noch deutlich
zu klein. Alle anderen Rechnungen ergeben Valenzbandbreiten zwischen 0,4 und

0,5 eV, sind also noch schmaler.

Tabelle 10 Vergleich der gerechneten Valenzbinder mit unseren Energie-
verteilungsmessungen

Messun Euwenna  Kunz und Dagens und REssler
ung et al. Mickish Perrot
Valenzbandbreite 1,0-1,3 0,65 0,4 0,5 0,4

5.6 Zusammenfassung

Fiir festes Ne, Ar, Kr und Xe wurden Energieverteilungsmessungen fiir Photonenener=-
gien vom Vakuumniveau bis zum Einsatz der Elektron-Elektron-Streuung durchgefiihrt.
Die Energieverteilungsmessunen ergeben die Breite der Valenzbidnder, die Lage der

Maxima der Zustandsdichte in den Valenzbindern und die Breite des untersten Lei-

tungsbandes.

Die Breite der Valenzbidnder ist wesentlich durch die Dispersion der Binder in der
Brillouinzone und durch die Kristallfeldaufspaltung am Rand der Brillouinzone
sowie durch die Spin—-Bahn-Aufspaltung bestimmt. Tabelle 6 und Abb. 25 zeigen die
kontinuierliche Abnahme der die Valenzbandbreite bestimmenden GrdBen von Xe zum
Ne und die Zunahme der Breite des ersten Leitungsbandes. Darin driickt sich einer-
seits die stirker werdende Bindung der Valenzelektronen an die Atome aus, wihrend

das Leitungsband sich mehr dem freier Elektronen ndhert.
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Die Messungen werden mit den Bandstrukturrechnungen (Tabelle 6) im Detail ver-—
glichen (Tabellen 7; 8, 9, 10). Rossler fiihrte fiir alle vier Edelgase relativisti-
sche Bandstrukturrechnungen durch. Ein Vergleich ist deshalb am ergiebigsten. Die
Rechnung liefert fiir alle vier Edelgase zu schmale Valenzbinder. Auch die Leitungs-—
bdnder sind zumindest im Fall des Ar zu schmal. Diese schlechte Ubereinstimmung

ist wohl auf das bei der Rechnung gewdhlte Potential (muffin-tin Potential) zuriick—
zufiihren, 3,53

Weiter kdnnen wir unsere Messungen den selbstkonsistenten Hartree-Fock-Rechnungen
von Kunz und Mickish fiir Kr, Ar und Ne gegeniiberstellen. Da diese Rechnung nicht
relativistisch durchgefiihrt wurde, ist Ubereinstimmung nur bei Ar und Ne zu er-
warten. Die Rechnung gibt fiir Ar die Messung befriedigend wieder. Bei Ne sind
bemerkenswerterweise wie bei allen iibrigen Bandstrukturen die gerechneten Valenz-
bdnder zu schmal. Addiert man bei Kr die Spin-Bahn-Aufspaltung zu der gerechneten

Valenzbandbreite, so erhdlt man den gemessenen Wert fiir die gesamte Breite der

Bidnder.

Die von Dagens und Perrot fiir Ar und Ne berechneten Valenzbinder sind denen von
Kunz und Mickish sehr dhnlich. Die Ergebnisse der iibrigen Bandstrukturrechnungen

sind unbefriedigend.

Aus diesem Grund wurden aus den Energieverteilungsmessungen fiir Xe und Kr Valenz-—

bidnder abgeleitet.
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6. Transport und Streuung von Photoelektronen

Streuprozesse erschweren die Interpretation von Energieverteilungsspektren. Man
kann aber, wie in Kapitel 2 gezeigt, aus den Transporteigenschaften Information
iber die Wechselwirkung der Elektronen mit dem Festkdrper gewinnen. In unseren
Messungen kdnnen wir die Streuung von Elektronen mit wesentlich hdheren Energien
untersuchen, als sie bei BeweglichkeitsmeSSungen56 erreicht werden. Andererseits
sind die Energien unserer Elektronen niedriger als sie fiir Energieverlustmessungen
selbst langsamer Elektronen®’ benutzt werden. Die Energie der angeregten Elek-
tronen bestimmt die Bedeutung der verschiedenen Streuprozesse. Ubersteigt sie die
Schwelle fiir einen neuen StreuprozeB, so iiberdeckt er die {ibrigen. Mit den uns

zur Verfligung stehenden Elektronenenergien iiberstreichen wir den Bereich der quasi-
elastischen Elektronen-Phonon-Streuung und kommen auch iiber die Schwelle der in-

elastischen Elektron-Elektron-Streuung.

In Abb. 26 sind die vier bei den festen Edelgasen wesentlichen Stufen fiir unseren

Photonenenergiebereich schematisch dargestellt.

Vakuum f- ﬁ \f- e\}’/ e-\Q
Sebstrat 7 G, T s

1'““KEExznton EEx-ziton SthETh ETh hw(EG'EExznon 1‘"'U>EG*EExzitc¢n

Abb. 26: Schematische Darstellung der mdglichen Streuprozesse bei festen
Edelgasen fiir verschiedene Photonenenergien
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I. Ist die Photonenenergie kleiner als die Energie des |. Exzitons, so ist
die Edelgasschicht transparent und das Licht erzeugt Photoelektronen an
der Goldunterlage, von denen ein Teil durch die Schicht ins Vakuum aus-
tritt, Die Energieverteilung der Elektronen ist typisch fiir die Unterlage,

kann aber durch das Edelgas modifiziert sein.

2. Es werden Exzitonen in der Edelgasschicht angeregt. Ein Teil der Exzitonen
diffundiert zur Goldunterlage und kann dort zerfallen. Dadurch werden
Elektronen vom Gold durch die Edelgasschicht ins Vakuum emittiert. Dieser

Bereich wird in Kapitel 7 eingehend behandelt.

3. Das Licht wird in der Edelgasschicht absorbiert. Die Photonenenergie reicht
aus, um Elektronen iiber das Vakuumniveau zu heben, aber die angeregten
Elektronen haben nicht genligend kinetische Energie fiir Elektron-Elektron-
Streuung. Ein Teil der Elektronen verldBt ohne Energieverlust die Probe.
Ihre Energieverteilung ist charakteristisch fiir die Edelgasschicht. Sie
wurde in Kapitel 5 diskutiert. Elektronen gelangen auch zur Goldunterlage
und konnen dort Sekundirelektronen ausldsen, die ebenfalls mit einer ge-
wissen Wahrscheinlichkeit austreten. Sie haben im Mittel geringe kinetische
Energie, die Energieverteilung ist vor allem durch die Unterlage bestimmt.
Zur Diskussion der Edelgaseigenschaften wurde ihr Anteil in Kapitel 5 wenn

nétig abgetrennt. Natiirlich sind auch Streuprozesse wie in |. mdglich.

4. Die Energie des angeregten Elektrons reicht aus, um zusitzlich ein Exziton
oder ein freies Elektron zu erzeugen. Der Energieverlust ist wegen der
groBen Bandliicke erheblich und gestreute und ungestreute Elektronen koénnen

leicht unterschieden werden. Die Streuweglinge ist stark energieabhingig.
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6.1 Elektron-Gitter—Streuung

6.1.1 Messungen an Xe

Die Anregungsenergie des ersten Exzitons betridgt fiir Xe 8,4 eV (siehe Abb. 1).
Die Photoausbeute von Xe auf einer Goldunterlage wurde in Abhidngigkeit von der
Dicke der Xe-Schicht fiir Photonenenergien von 7,70 eV, 7,85 eV und 8 eV, also

im transparenten Bereich, gemessen (Abb. 27). Diese Messungen wurden in Tel Aviv
im Rahmen einer Kooperation mit der Gruppe von Prof. J. Jortner durchgefiihrt.
Die Nachweisgrenze fiir die Photostrdme lag bei 10718 A, 112 purch die starke Elek-
tron-Elektron-Streuung und durch die Austrittsarbeit von 4,5 eV bis 5 eV ist die
Ausbeute von Gold gering. Je nach Vorgeschichte lag sie bei unseren Unterlagen
zwischen 5 Z und 10 Z (s. auch Ref., 58). Mit steigender Xe-Schichtdicke nimmt
die Ausbeute monoton ab. In der logarithmischen Darstellung der Abb. 27 liegen
die MeBpunkte innerhalb der MeBgenauigkeit fiir die drei Photonenenergien bis zur

dicksten Schicht auf einer Geraden.

Die Messungen lassen sich durch eine exponentielle Transportfunktion entsprechend
Gleichung (2.7) beschreiben. Die Steigung der Geraden ergibt eine Austrittstiefe
von 850 &. Die Energie der beteiligten Elektronen 14Rt sich abschdtzen. Die Photo-
nenenergie betrug < 8 eV, die Austrittsarbeit 4,5 eV, die schnellsten Elektronen
hatten also eine kinetische Energie von 3,5 eV. Die Energieverteilung der Photo-
elektronen von Gold hat ihr Maximum nahe dem Vakuumniveau. Die mittlere Energie
der Elektronen war also ungefihr 1 eV. Unsere Messung ergibt bei Xe fiir Elektronen

mit einer kinetischen Energie von | eV eine Austrittstiefe von 850 X.

Die Ausbeute reduziert sich bei der diinnsten Deckschicht wvon 40 R um einen Faktor
n

0,7 im Vergleich zum urspriinglichen Goldwert. Man kdnnte vermuten, daB dieser

sprunghafte Abfall durch eine Erhdhung der Austrittsarbeit verursacht wird. Die

Energieverteilungsmessungen haben jedoch gezeigt, daB bei Edelgasschichten auf

einer Goldunterlage das Vakuumniveau der Deckschicht sich dem der Unterlage anpaBt
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und die Lage des Vakuumniveaus sich nicht verdndert. Wahrscheinlich wird der
ibergang der Elektronen vom Gold ins Xe durch Struktureffekte im Bereich der

Grenzfliche gestdrt und die Ausbeute herabgesetzt.

Welche Streuprozesse sind fiir die Austrittstiefe von 850 R verantwortlich? Zwar
wird diese Frage durch die Ausbeutemessungen nicht vollstindig beantwortet, fol-

gende Gesichtspunkte kdnnen jedoch angeflihrt werden:

a) Die kinetische Energie ist so gering, daB Elektron-Elektron-Streuung
ausgeschlossen werden kann.

b) Elektronen werden durch Wechselwirkung mit dem Gitter an Phononen und
Stérstellen gestreut. Edelgase haben nur akustische Phononen mit einer
maximalen Energie von ungefdhr 10 meV. iibergehen wir alle Probleme von
Vielfachstreuung und Winkelverteilung fiir eine grobe Abschidtzung, so
werden 100 StéRe gebraucht, um die mittlere kinetische Energie von | eV
bei einem Energieverlust von 10 meV!® pro Phonon abzugeben und die Elek-
tronen unter das Vakuumniveau zu streuen. Bei der gemessenen Austritts-—
tiefe wiirde dies einer Streuwegldnge von 8,5 R entsprechen.

¢) Elektronen konnen auch an Stﬁrstellén gestreut oder eingefangen werden.
Die Energieverluste konnen dabei gréRer sein. Eine Abschitzung dafiir lie-
fert die Tiefe der Potentialmulde (0,5 eV) bei der Bildung von angeregten
zweiatomigen Edelgasmolekiilen im Edelgasfestkérperverband.59 Bei Beriick=
sichtigung von Streuung an Stdrstellen genﬁgt somit eine geringere Anzahl
von Streuereignissen. Der starke Abfall der Ausbeute bei der ersten Deck-
schicht spricht dafiir, daB in den ersten Atomlagen dieser ProzeB eine
groBere Rolle spielt.

d) Durch Vielfachstreuung und durch dabei bevorzugt auftretende Streuwinkel
kénnen Elektronen in der Edelgasschicht umgelenkt werden und zur Gold-
unterlage zuriickkehren. Dadurch wird ebenfalls die Ausbeute mit steigender

Schichtdicke verringert.,
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Wir konnen durch unsere Messung zwischen diesen Prozessen nicht unterscheiden,
kénnen aber die Streuwegldnge von 8,5 % als untere Grenze angeben., Doch wird

der tatsichliche Wert hoher liegen. Die Kopplung der akustischen Phononen der
Edelgase an die Elektronen wird wesentlich schwidcher sein, als die Wechselwirkung
mit optischen Phononen bei Alkalihalogeniden. Sobald Berechnungen der Streuweg-
ldngen wie im Fall der Alkalihalogenide"? vorliegen, kdnnen sie mit Hilfe von

Modellrechnungen an Hand der gemessenen Austrittstiefe iiberpriift werden.

6.1.2 Messungen an Ar

Das erste Exziton von Argon hat eine Anregungsenergie von 12,1 eV (Abb. 1). Ahn-
lich wie fiir Xe wurde die Abhidngigkeit der Goldausbeute von der Dicke der Argon
Deckschicht fiir drei Photonenenergien gemessen (Abb. 28). Fiir dicke Schichten

(d > 200 &) liegen die MeBRpunkte in der logarithmischen Darstellung auf Geraden.
Aus ihren Steigungen ergeben sich Austrittstiefen zwischen 1300 R und 2000 &

fiir Photonenenergien von 8 eV bis 9 eV, Die Unterschiede in den Steigungen liegen
innerhalb der Grenzen der MeBgenauigkei£. Wegen des steileren Abfalls bei diinnen
Schichten sollte fﬁr Schichtdicken unter 600 & ein "effektiver" Wert fiir die Aus-
trittstiefe, der kleiner als 1300 R ist, verwendet werden.

Bei Ar liegt das Vakuumniveau 0,4 eV unterhalb des Leiltungsbandbodens. Gestreute
Elektronen sollten also immer ins Vakuum austreten kénnen. Bei Xe liegt das Va-
kuumniveau iiber dem Boden des Leitungsbandes. Die Austrittstiefe bei Ar sollte
groBer sein. Tatsdchlich erhdlt man bei einer Photonenenergie von 8 eV, d.h.
einer mittleren kinetischen Energie der Elektronen von 1 eV fiir Ar eine Austritts-
tiefe von 1300 R im Vergleich zu 850 X bei Xe.

Wodurch werden aber die Elektronen im Argon iiberhaupt zurilickgehalten? Bis zu
einer Schichtdicke von 200 & lassen sich die MeBwerte durch eine Austrittstiefe
von nur 220 % beschreiben. Dies ist ein Hinweis, daB bel Argon Storstellen in

den ersten Schichten Elektronen streuen und dadurch die Austrittstiefe verringern.
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Dicke Schichten wachsen homogener und die Streuung geht auf einen Restwert zu-
riick, dem die groBe Austrittstiefe entspricht.

An Aufdampfschichten von Alkalihalogeniden wurde ein #hnliches Verhalten gefunden.®’

Durch Tempern der Schichten lieRen sich die Stdrstellen ausheilen und die Trans-—
mission von diinnen Schichten fiir Elektronen erreichte den Wert der dicken
Schichten. In unserem Fall wurden die Ar-Schichten bei 20 K also relativ nahe

dem Schmelzpunkt aufgefroren. Systematische Untersuchungen zu diesem Punkt scheinen

lohnend.

6.1.3 Zusammenfassung

Fiir Elektronen mit einer mittleren kinetischen Energie von | eV wurden fiir Xe
und Ar sehr grofRe Austrittstiefen von 850 R bis 2000 & gefunden. Die Austritts—
tiefen nahmen von Xe zum Ar entsprechend der Lage des Vakuumniveaus zu. Bei diinnen

Schichten machten sich verstidrkt Streuprozesse bemerkbar.

Diese Messungen rechtfertigen die Vernachldssigung der Transportfunktion fiir die
Energieverteilungsmessungen in Kapitel 5. Dort wurden Schichtdicken um 50 ] ver-
wendet, wobei die kinetischen Energien von einigen eV bis zum Einsatz der Elektron-

Elektron-Streuung reichten.

6.2 Sekundirelektronenemission von der Unterlage

In diesem Abschnitt wird der Energiebereich vom Einsatz der Edelgasemission bis
zum Beginn der Elektron-Elektron-Streuung behandelt. In den gemessenen Energiever-
teilungsspektren finden sich Elektronen, deren kinetische Energie zu gering ist,
als daB sie unmittelbar von Anregungen aus dem Valenzband stammen kdnnen (z.B.
Abb. 10, Untergrund in Abb. 20). Thre Energieverteilung (Maximum am Vakuumniveau
zu hoheren kinetischen Energien eine starke Abnahme) erinnert an die Energiever-
teiluné von Photoelektronen der Goldunterlage. Treffen Elektronen auf eine Gold-

schicht, so werden Sekundirelektronen ausgeldst. Die niederenergetischen Elektronen
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in unseren Spektren kdnnen Sekundirelektronen sein. Sie werden durch in der
Edelgasschicht angeregte Elektronen erzeugt, die auf die Goldunterlage treffen.
Im folgenden soll durch eine quantitative Diskussion der Sekunddrelektronenaus-

beute diese Erklirung bestdtigt werden.

Die verwendeten Schichtdicken sind kleiner als 100 R. In diesem Fall setzt sich

die gemessene Energieverteilung der Photoelektronen aus vier Beitridgen zusammen.

a)

b)

c)

Bei diesen Schichtdicken und bei Eindringtiefen des Lichts von 100 R bis 200 R
in Edelgasen gelangen noch Photonen zur Goldunterlage. Sie tragen, wie in
Abschnitt 6.1 diskutiert, jedoch um die Absorption verringert zur Photoemission
bei.

Die im Edelgas absorbierten Photonen regen Elektronen aﬁ. Vereinfachend nehmen
wir an, daB eine Hilfte der Elektronen zur Oberfliche gelangt und austritt. Sie

entspricht dem in Kapitel 5 besprochenen Anteil,

Die zweite Hdlfte trifft die Unterlage und 18st Sekundidrelektronen aus. Sie

wird uns im weiteren beschdftigen. Abbildung 29 zeigt eine Messung der absoluten
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Abb. 29: Absolute Ausbeute der Sekunddrelektronenemission von Gold
nach Ref. 39.
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Sekundirelektronenemission von Gold39 in Abhdngigkeit von der Energie der Primir-
elektronen. Die Emission steigt monoton auf 0,45 bei 10 eV an. Die Energievertei-
lung der Sekunddrelektronenemission wurde ebenfalls fﬁrrzahlreiche Metalle ge—
messen.®! Sie ist hauptsdchlich durch Elektron-Elektron-Streuung bestimmt und
daher Energieverteilungsspektren von Photoelektronen sehr dhnlich. IThr Maximum
liegt knapp oberhalb des Vakuumniveaus, zu hoheren kinetischen Energien nimmt die
Emission schnell ab. Ihre Form ist bis auf den hochenergetischen Einsatz natiirlich

weltgehend unabhidngig von der Energie der Primirelektronen.

d) Auf ihrem Weg konnen alle Elektronen durch Wechselwirkung mit dem Gitter wie in
Abschnitt 6.1 besprochen Energie verlieren. Die Schichtdicke ist klein, die Wege

daher gegen die Austrittstiefe kurz.

Befassen wir uns mit Punkt ¢) am Beispiel des obersten Energieverteilungsspektrums

von Abb. 31 fiir die Photonenenergie 20,66 eV. Elektron-Elektron-Streuung ist noch
nicht mdéglich, Man sieht den Anteil der ungestreuten Elektronen (b) mit hoher kine=
tischer Energie und der Struktur des Valenzbandes. Fiir die Beitrige der Goldunter-—
lage (a) und die der Sekundirelektronenemission (c) erwarten wir Energieverteilungen
der Elektronen mit einem Maximum nahe dem Vakuumniveau. Die Gesamtzahl dieser Elek-
tronen ist durch den schraffierten niederenergetischen Téil gegeben. Zum Vergleich
ist gestrichelt das reine Goldspektrum gezeigt. Trotz der Absorption im Krypton nimmt

der niederenergetische Beitrag nicht ab. Ein wesentlicher Teil davon sind Sekunddr-—

elektronen.

Fiir diese Diskussion konnen wir annehmen, daB von den in der Edelgasschicht angereg-
ten Elektronen eine Hilfte zur Unterlage und die andere zur Oberfliche gelangt. Die
Flidche FKr der ungestreuten Elektronen im gemessenen Energieverteilungsspektrum ent-
spricht dann auch der Zahl der Elektronen, die auf die Unterlage treffen. Mit der

Sekunddrelektronenausbeute y ergeben sich dann Y.FKr Sekunddrelektronen.
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Ist A die Absorption der Photonen in der Edelgasschicht, so bleiben von der ur-
spriinglichen Zahl FAu der Goldelektronen noch (I—A)'FAu Elektronen iiber. Damit
ergibt sich die Gesamtzahl der niederenergetischen Elektronen Fg , ., (in Abb.

31 schraffiert) zu

(1=A)F,  + TP = Foelrau (6.1)

Die Zahlen lassen sich der Abb. 31 oben (hw = 20,66 eV) entnehmen. Die Absorption
der Photonen in der Kr—Schicht (aus Schichtdicke und Absorptionskoeffizient) be-
tridgt 50 %. Die schraffierte Flidche FSek+Au ist so groB wie die Zahl der urspriing-

lichen Goldelektronen F o (gestrichelt), also gilt

A

1

EFAU_FYF = F

Kr Au

Weiter ist die Flidche FKr der ungestreuten Elektronen gleich der urspriinglichen

Goldausbeute F d.h, F_ /F = | und damit
Kr' Au

Au’

z FAu ol

= F
Au Au
Die Sekundiremissionsausbeute betrigt also 0,5. Die kinetische Energie der Primdr-
elektronen entspricht der mittleren Energie der ungestreuten Elektronen und ist

nach Abb. 31 ungefdhr 8 eV.

Wir erhalten also fiir 8 eV Elektronen eine Sekundiremissionsausbeute von 0,5 fiir
eine Goldschicht mit Kr-Bedeckung. Dies stimmt in Anbetracht der groben Abschdtzung

gut mit dem Wert von 0,4 in Abb. 29 iiberein.

Die gleiche Diskussion kdnnen wir im Fall des Ar an Hand von Abb. 10 fiir die
Schichtdicken von 30 ® und 85 R durchfiihren. Bei den dickeren Schichten sind die
Aufladungen so groB, daB die niederenergetischen Elektronen die Probe nicht mehr

verlassen konnen.
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Beim Auffrieren von Ar nimmt der niederenergetische Anteil gegeniiber dem reinen
Gold zu, nicht ab. Sekundidre Elektronenemission spielt also eine Rolle. Aus den
Fldchen der ungestreuten Elektronen FAr’ der reinen Goldelektronen FAu und der

niederenergetischen Elektronen F konnen wir wie im Fall des Krypton die

Sek+Au
Sekunddrelektronenausbeute y bestimmen. Die Absorption A in der Ar-Schicht wurde
aus der Absorptionskonstanten K = 0,55 bei 19 eV errechnet. Tabelle |l enthilt

die aus Abb. 10 entnommenen Werte sowie die nach Gleichung (6.1) berechnete Se-

kunddremissionsausbeute vy.

Tabelle 11 Sekundiremission von Gold bedeckt mit Ar
Ar Schichtdicke FAr FAu FSek+Au A ¥
0 = 4,7 = - =
30 ] 8,1 - 7 0,26 0,4
85 & 16,2 - 7 0,57 0,3

Die mittlere kinetische Energie der ungestreuten Elektronen betridgt nach Abb. 10
ungefdhr 4,5 eV. Die Sekunddremission sollte fiir reines Gold nach Abb. 29 0,3

sein., Die Ubereinstimmung ist befriedigend.

Bis zum Einsatz der Elektron-Elektron-Streuung setzen sich die niederenergeti-
schen Elektronen aus Sekundiremissionselektronen und Photoelektronen vom Gold zu-
sammen. Der Anteil von Elektronen, der durch Wechselwirkung mit dem Gitter (6.1)
gestreut wurde, blieb unberiicksichtigt. Die Abschdtzung der Sekunddrelektronen-

ausbeute liefert verniinftige Werte.

Diese Elektronen haben ihr Maximum nahe dem Vakuumniveau und stdren beim Vergleich
von Energieverteilungskurven mit Zustandsdichterechnungen meistens nicht, da sie
klar von den ungestreuten getrennt sind. In einigen Fdllen wurde in Kapitel 5 ihr

Beitrag zur Veranschaulichung abgezogen.
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6.3 Elektron-Elektron-Streuung

Im folgenden wollen wir uns mit dem Einsatz der Elektron-Elektron-Streuung, ihrer
Energieabhingigkeit und ihrem EinfluB auf die Energieverteilungsspektren beschdf-

tigen.

6.3.1 Xe-Energieverteilungsspektren im Elektron-Elektron-Streubereich

Am Beispiel des Xe gibt Abb. 30 cinenqualitativen Uberblick. Die Hdhe der Spektren
wurde einheitlich normiert. Die Zdhlrate der ungestreuten Elektronen ist bei

fw = 24,8 eV mit einem Faktor 10 multipliziert., Mit steigender Photonenenergie
nimmt die kinetische Energie der ungestreuten Elektronen zu. Gleichzeitig steigt
die Zahl der Elektronen im schraffierten Bereich nahe dem Vakuumniveau (kineti-
sche Energie 0) im Vergleich zu den ungestreuten sehr stark an und iibertrifft sie
bei hw = 24,8 eV um mehr als einen Faktor 10. Elektronen, die aus dem Valenzband
mit geniigend groBer Energie ins Leitungsband angeregt wurden, ibertragen einen
Teil ihrer kinetischen Energie an ein zweites Elektron. Das Resultat sind zweil
Elektronen mit kleiner kinetischer Energie, die zur Zihlrate im schraffierten Be-
reich beitragen. Bei hdherer Photonenenergie nimmt die Zahl der gestreuten Elek-
tronen zu, der Wirkungsquerschnitt fiir Elektronen-Elektron-Streuung wichst mit

der Elektronenenergie. Die Zdhlrate der ungestreuten Elektronen aus dem oberen
Valenzband j=3/2 ist geringer als die aus dem unteren Valenzband j=1/2, im Gegen-—
satz zum Verhdltnis vor dem Einsatz der Elektron-Elektron-Streuung (z.B, hw=17,71 eV)
Die Elektronen aus dem 3/2 Valenzband haben groBere kinetische Energie, die Streu-
ung ist effektiver und durch den TransportprozeB wird das Verhdltnis der Zustands—
dichten scheinbar invertiert. Bei hdherer Photonenenergie verteilen sich die ge-
streuten Elektronen auf einen groBeren Energiebereich, da sich die beiden Streu-

partner eine grdBere kinetische Energie teilen kodnnen.

Neben der Gesamtzahl kann auch die beobachtete Struktur in der Energieverteilung

der gestreuten Elektronen noch diskutiert werden. Fir diese Struktur gibt es mehrere
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Abb. 30: Energieverteilungskurven von Xe im Bereich der Elektron-Elektron-

Streuung aufgetragen gegen die kinetische Energie der Elektronen.
Die Spektren sind entsprechend der Photonenenergie nach oben

versetzt., Pfeile markieren die Valenzbandoberkante. Der Anteil

der gestreuten Elektronen ist schraffiert.
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Erklirungen. Sie kann durch unterschiedliche Zustandsdichte im Leitungsband, die
sich auf die Verteilung der Endzustinde auswirkt, verursacht sein. Die Elektronen
miissen sich die Photonenenergie so teilen, daB beide Elektronen eriaubte Zustédnde
erreichen und auch beide in Bereiche grofler Leitungsbandzustandsdichte gelangen.
Die Zustandsdichte der Valenzbinder wird ebenfalls zur Struktur beitragen. Zu
diesem Punkt fehlen noch systematische Messungen, die eine genaue Zuordnung er-—

mdglichen wiirden.

Die kontinuierliche Lichtquelle erlaubte es, den Einsatz der Elektron-Elektron-
Streuung genau zu untersuchen. Der untere Teil von Abb. 30 zeigt Energieverteilungs-
spektren von 17,7 eV bis 18,5 eV Photonenenergie. Im Maximum der oberen Valené—
bandanregungen fehlen bei fhw = 18,5 eV Elektronen im Vergleich zu hw = 17,7 eV.
Bei 17,97 eV zeigt sich eben eine Einbuchtung bei Elektronen, die von der Valenz-
bandkante stammen. Der Einsatz der Elektron-Elektron-Streuung liegt also bei
17,9 eV. Das angeregte Elektron kann nur bis zum Boden des Leitungsbandes, der
9,3 eV iiber der Valenzbandoberkante liegt, gestreut werden. Es kann eine Energie
von maximal 17,9 - 9,3 = 8,6 eV {ibertragen. Das erste Exziton hat eine Energie
von 8,45 eV. Das primdr angeregte Elektrﬁn erzeugt ein Exziton und wird zum Lei-
tungsbandboden gestreut. Bei fw = 17,7 eV und niedrigeren Energien tritt noch
keine Elektron-Elektron-Streuung auf, da das erste Exziton der tiefste erlaubte

Zustand in der Bandliicke ist.

Die Bildung von zwei Exzitonen bei der Streuung ist unwahrscheinlich, da das
erste Elektron sich vor der Streuung als freies Elektron bereits von seinem Loch

entfernt hat. Sie wird in unseren Energieverteilungsmessungen nicht beobachtet.

6.3.2 Elektron-Elektron-Streuwegldngen fiir Kr

Am Beispiel von Kr sollen diese Beobachtungen vertieft werden. Abbildung 31 zeigt
Energieverteilungsmessungen einer Kr-Deckschicht fiir Photonenenergien zwischen

20 und 30 eV. Das oberste Spektrum wurde bereits in Abschnitt 6.2 diskutiert. Es
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Abb. 31: Energieverteilungskurven fiir Kr im Bereich der Elektron-Elektron-Streuung.
In dieser Abbildung nimmt die Photonenenergie von oben nach unten zu. Die
héchste Zihlrate wurde bei allen Spektren gleichgesetzt. Kurventeile sind
mit den angegebenen Faktoren multipliziert. Pfeile markieren die Valenz-
bandoberkante und die gestrichelte Linie verbindet das gemeinsame Vakuum-
niveau. Von der Valenzbandoberkante wurde die Energie des ersten Exzitons
nach links abgetragen und mit E, bezeichnet. Der Anteil der gestreuten
Elektronen ist schraffiert. Die Punkte zeigen die Zerlegung in den Beitrag
des j=3/2 und des j=1/2 Valenzbandes an.
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zeigt die ungestreuten vom Kr Valenzband angeregten Elektronen getrennt vom
schraffierten Anteil der vom Gold stammenden Elektronen. Elektronen, die von

der Valenzbandoberkante stammen und ein Exziton erzeugt haben, sind bei Et zZu
finden. Wurden sie aus tieferen Valenzbandzustédnden angéregt oder haben sie mehr
Energie iibertragen, so liegen sie links von der Energie EI' Bei fiw = 22,54 eV
geht die Zahl der ungestreuten Elektronen zuriick, die der niederenergetischen

steigt.

Da die Summe aus Bandliicke und Energie des ersten Exzitons fiir Kr 21,85 eV be-
trigt, kann man folgern, daB die Anderung durch den Einsatz der Elektron-Elektron-—
Streuung bewirkt wird. Die Energie E, liegt bei hw = 22,54 eV bereits oberhalb

des Vakuumniveaus, d.h. die gestreuten Elektronen kdnnen z;m Teil die Probe ver-
lassen. Mit steigender Energie nimmt die Elektron-Elektron-Streuung zu. Bei

hw = 23,62 eV iibersteigt der Anteil der gestreuten den der ungestreuten Elektronen
bereits um das Zehnfache und bei hw = 27,55 eV um mehr als das Hundertfache. AuBer-
dem wird der Beitrag der ungestreuten Elektronen, die aus dem oberen Valenzband
angeregt wurden, durch die Energieabhidngigkeit der Elektron-Elektron-Streuung

unter den Anteil des unteren abgesenkt.

Die gestreuten Elektronen erstrecken sich fiir alle Photonenenergien zwischen der

Energie E. und dem Vakuumniveau, d.h. auch bei hdheren Energien werden im Streu-

1

prozeR noch Exzitonen angeregt.

Aus Abb. 31 wurde die Flidche der ungestreuten Elektronen aus dem oberen Valenzband
j=3/2, dem unteren j=1/2 und die des schraffierten Bereiches entnommen und in
Abb. 32 oben gegen die Photonenenergie abgetragen. Die Beitrige von j=3/2 und
j=1/2 Valenzband wurden entlang der punktierten Linien getrennt. Die Wellenldngen-—
abhingigkeit der Intensitit des einfallenden Lichts sowie das richtige Verhdltnis

der Zihlraten zueinander wurde dabei beriicksichtigt.
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weglidnge. Die Pfeile bezeichnen den Einsatz der Streuung flir Elektronen
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Wie auf Grund des Einsatzes der Elektron-Elektron-Streuung zu erwarten, knickt
die Kurve der gestreuten Elektronen bei 22 eV nach oben, die der ungestreuten

vom oberen Valenzband nach unten ab, Wegen der geringeren kinetischen Energie
findet sich der Knick fiir das untere Valenzband ungef5h¥ bei ein eV hdherer
Energie. Die Zahl der gestreuten Elektronen erreicht bald einen SAttigungswert,
da Mehrfach-Streuung energetisch noch nicht mdglich ist. In unseren willkiirlichen
Einheiten betrug die integrierte Zihlrate bei 17 eV ungefdhr 2x103 fiir das obere
Valenzband, 6x102 fiir das untere und 8x102 fiir den Goldbeitrag, zusammen

3,4x103. Mit einer Verdopplung durch die Streuung ergeben sich die gemessenen
7x103. Die Zihlrate der ungestreuten Elektronen nimmt um mehr als einen Faktor 100
mit der Photonenenergie ab. Dabei wurde der Wellenlingenabhdngigkeit der Absorp-
tion in der Schicht durch Verwendung der bekannten optischén Konstanten?,52 Rech-
nung getragen. Diese Korrektur liegt unter 30 7 und fdllt in der logarithmischen

Darstellung nicht ins Gewicht.

Mit den Gleichungen (2.4) und (2.5) wurde aus der Abnahme der integrierten Zihl-
rate fiir das obere Valenzband, das untere Valenzband und den Mittelwert der ge-
samten Fliche unter dem Valenzband die Eﬁergieabhéngigkeit der Elektron-Elektron-
Streuweglidnge bestimmt und in Abb. 32 unten aufgetragen. Als einzige Anpassung
wurde die Streuweglinge fiir die Photonenenergie fw = 21,56, d.h. vor dem Einsatz
der Elektron-Elektron-Streuung als 1000 % oder mehr angenommen. Dies ist nach
Abschnitt 6.1 gerechtfertigt. Fiir den Mittelwert sind Fehlerbalken angegeben. Den
groBten Beitrag liefern Unsicherheiten in der Schichtdicke, fiir die ein Bereich
zwischen 20 & und 80 R angenommen wurde. Fehler im Absorptionskoeffizienten bis

zu einem Faktor 2 sind in der Fehlerangabe eingeschlossen.

Da die Werte aus einer Energieanalyse gewonnen wurden, geben sie eine Elektron-
Elektron-Streuweglinge in Abhingigkeit von der Elektronenenergie an. Die Elektronen=

energie wird in unserer Darstellung vom Mittelwert des Ausgangszustandes gemessen.
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Durch Subtraktion der Bindungsenergie, der Bandliicke und der Elektronenaffinitdt
kann sie ohne weiteres auf die kinetische Energie der Elektronen umgerechnet

werden.

Die Streuweglidnge sinkt von 100 ® bei 1 eV oberhalb des Einsatzes unter 10 &

bei 8 eV iiber der Schwellenergie. Die Werte fiir das j=1/2 Valenzband sind um unge-~
fahr | eV zu hoheren Energien im Vergleich zu den j=3/2 Werten verschoben. Die
mittlere kinetische Energie der aus dem unteren Valenzband angeregten Elektronen
ist | eV niedriger, die MeBwerte sind also in sich konsistent. Der Mittelwert fir
das gesamte Valenzband liegt wie zu erwarten dazwischen. Der Fehler fiir den Abso-
lutwert der Austrittstiefe ist grofer als der Fehler im Verhdltnis der Austritts-—

tiefen fiir die beiden Valenzbinder zueinander.

6.3.3 Elektron-Elektron-Streuwegldngen fiir Ar

Fiir Ar wurden die Messungen mit shnlichem Ergebnis durchgefiihrt. Als weiterer
Parameter wurde die Schichtdicke variiert. Abbildung 33 zeigt Energieverteilungs-
kurven fiir Photonenenergien von 25 eV bis 30 eV. Bei jeder Photonenenergie wurden
Spektren fir Schichtdicken im Bereich von 30 ® bis 300 R gemessen. Zur besseren
ibersichtlichkeit sind fiir alle Photonenenergien die Spektren auf die maximale
74hlrate normiert. Fiir eine Photonenenergie entsprechen die Zdhlraten den gemesse—

nen Relationen.

Mit zunehmender Schichtdicke verringert sich die kinetische Energie der Elektro-
nen durch Aufladung der Probe und die Spektren verschieben sich nach links (Abb.

|0 siehe Abschnitt 3.4 zeigt die AnschluBspektren fiir fiw = 19,06 eV).

Die Abhingigkeit der Zidhlraten von der Photonenenergie ist analog zu den Ergeb-
nissen fiir Xe und Kr und wurde dort ausfiihrlich besprochen. Bei huw = 26,10 eV
setzt die Elektron-Elektron-Streuung ein und die niederenergetischen Elektronen

nehmen relativ zu den ungestreuten Zzu. Die Summe aus Bandliicke und erstem Exziton
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betrdgt 14,2+12,1 = 26,3 eV. Es ist nicht liberraschend, daB bereits einige Zehntel
eV frilher die Streuung einsetzt, da 12,1 eV dem Maximum des ersten Exzitons ent-
spricht, der Einsatz der Absorption aber bereits etwas friiher beginnt. Bei htheren
Photonenenergien nimmt die Streuwahrscheinlichkeit sehr schnell zu. Die Faktoren

geben an, daB die Kurventeile mit 10 multipliziert wurden.

Die Zunahme der Zihlrate mit der Schichtdicke bei einer Photonenenergie kann so-
wohl durch den Absorptionskoeffizienten als auch durch die Austrittstiefe bestimmt
sein. Beili hw = 24,80 eV betrigt die Eindringtiefe der Photonen 110 R und Elektron-
Elektron-Streuung ist nicht moglich. Die ZZhlrate nimmt proportional zur Absorp-

tion in der Ar Schicht von 30 R - 140 R stark zu.

Anders bei fiw = 30,24 eV. Zwar ist die Eindringtiefe der Photonen ebenfalls unge-
fihr 110 8, die Austrittstiefe ist aber sehr klein. Die Zihlrate steigt nicht mit

der Schichtdicke, da die tieferen Lagen nicht mehr beitragen.

Zur Auswertung wurde fiir jedes Spektrum das Integral iliber die ungestreuten Valenz-
bandelektronen genommen und gegen die Photonenenergie in Abb. 34 aufgetragen. Es
ergeben sich drei MeRBreihen fiir die drei Schichtdicken 30 R, 85 & und 140 R. Der
Knick entsprechend dem Einsatz der Streuung liegt bei allen drei Kurven ungefdhr

bei 25,5 eV.

Wir konnen die Auswertung analog wie bei Kr filihren und aus der Abnahme der inte-
grierten Zihlrate mit Gleichung (2,5) die Energieabhidngigkeit der Streuweglinge
bestimmen. Die Streuwegldnge bei 19,06 eV und 24,8 eV wurde entsprechend Abschnitt
6.1 groBer als 1000 ] angenommen. Der leichte Abfall der Zihlrate von 19,06 eV

zu 24,8 eV ist durch die Absorptionskonstante bedingt, bei 140 & Schichtdicke ist
er bereits nicht mehr relevant. Die Austrittstiefen sind in Abb. 34 unten zu sehen.
Bei jeder Energie ergeben sich fiir die drei Schichtdicken drei Werte. Sie liegen

eng beisammen, die Auswertung ist in sich konsistent.
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Die Streuweglinge kann direkt aus der Schichtdickenabhingigkeit der Zdhlraten
bestimmt werden. Die Energieabhingigkeit der Absorptionskonstanten?s®,6?

zwischen 25 eV und 30 eV ist vernachldssigbar. Aus Gleichung (2.5) 1Bt sich

dann die integrierte Zihlrate Y(d,L) in Abhdngigkeit von der Schichtdicke mit

der Austrittstiefe L als Parameter berechnen (Abb. 35). Die Austrittstiefen rei-
chen von L=5 & bis L = 10 000 . Bei grofiem L ist der Anstieg durch die Eindring-

tiefe, bei kleinem L durch die Streuweglinge festgelegt. AuBerdem hidngt die abso-

lute Hohe durch den Faktor a/u+ 1/L)stark von L ab.

Aus den Messungen ergeben sich die Zdhlraten fiir die verschiedenen Photonenener-
gien und Schichtdicken relativ zueinander. Die Rechnung zeigt keinen wesentlichen
Unterschied fiir L = 1000 & und L = 10 000 &. Der MeRwert fiir hw = 24,8 eV (keine
Streuung!) und die Schichtdicke 300 R wurde entsprechend Abschnitt 6.1 auf die
Kurve fiir 1000 & gelegt. Damit liegen die Absolutwerte fiir alle anderen MeBpunkte
fest. Sie wurden in Abb. 35 eingetragen und die MeBwerte fiir jede Photonenenergie

mit einer gestrichelten Linie verbunden.

Fiir w = 24,8 eV und d = 140 ] liegt der gemessene Punkt auf der gerechneten Kurve.
Die Schichtdicken 85 & und 30 R ergeben etwas zu geringe Zihlraten. Eine Unsicher-
heit in der Schichtdickenmessung von 10 ! wiirde diese Diskrepanz erkldren. Mit
einer Ungenauigkeit in dieser Hdhe miissen wir rechnen. Die Genauigkeit bei 30 2
ist sogar erstaunlich, da dies bedeutet, daB die Schicht bereits weitgehend zu-
sammenhdngend und homogen ist. Die MeBwerte der ilibrigen Photonenenergien folgen
fiir d = 140 & und d = 300 & ebenfalls dem Verlauf von gerechneten Kurven. Bei
diinnen Schichten zeigen sie die gleiche Tendenz, die oben diskutiert wurde. Die

so ermittelten Elektron-Elektron-Streuwegldngen L finden sich als Y(d,L)-Werte
ebenfalls in Abb. 34. Die durchgezogene Kurve wurde durch sie gelegt. Die Resul-

tate dér beiden Auswertungen stimmen erfreulich iiberein.
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6.3.4 Diskussion

Elektron-Elektron-Streuung setzt bei Energien, die der Summe aus Bandliicke und
erstem Exziton entsprechen, ein. Die kleinste {ibertragene Energie bewirkt die
Anregung eines Exzitons und diese Streuung bestimmt den hochenergetischen Einsatz

der gestreuten Elektronen.

Der Streuquerschnitt nimmt schnell mit der Energie zu, die Energieabhingigkeit

wurde fiir Kr und Ar ermittelt.

Elektronen aus verschiedenen Ausgangszustidnden haben unterschiedliche kinetische
Energie, durch unterschiedlich starke Streuung wird die Energieverteilung beim

Transport verzerrt.

Bei der Auswertung wurde der mdgliche Einsatz von Anregungen aus den tieferen
s-Niveaus der Edelgase nicht diskutiert. Aus Absorptionsspektren folgt, daB ihr
Beitrag in diesem Bereich gering ist. In den Energieverteilungsspektren wurde

keine Struktur gefunden, die s—Anregungen zuzuschreiben ist.

Die theoretische Behandlung der Streuweglidngen in Festkdrpern bereitet ziemliche
Schwierigkeiten, Trotzdem soll versucht werden, unsere Ergebnisse mit einem sehr

vewrinfachten Modell zu verstehen.

Flir Elektronen mit kinetischen Energien zwischen 10 eV und 20 eV ist bei festen
Edelgasen die Anregung von Valenzbandelektronen der wichtigste Streumechanismus.
Auch die Anregung von Plasmonen kann eine Rolle spielen. Fiir die Ionisierung von
freien Atomen durch ElektronenbeschuB hat Lotz®3 die Bethe'sche®“ Streuformel
durch einen empirischen Korrekturfaktor fiir Elektronen geringer Energie modifi-
ziert. Die Formel wurde fiir den Energiebereich unter 250 eV recht erfolgreich
flir die Austrittstiefe von Al,0, angewandt.®® Da bei den hier diskutierten Elek-

tronenenergien nur die 4p Schale bei Kr bzw. 3p Schale bei Ar mit jeweils 6 Elek-

tronen angeregt wird, reduziert sich die Formel zu

o(E) = 6a(l—be“CE/EI)ln(E/EI)/E-EI (6.2)
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EI ist die Ionisierungsenergie der HuBeren Schalen. Die empirischen Konstanten
a, b und ¢ sind der Arbeit von Lotz entnommen. Da die Experimente Elektron-

Streuung bereits an Exzitonen ergaben, wurde statt der Ionisierungsenergie fiir
EI die Energie des ersten Exzitons eingesetzt. Die Streuweglinge L ergibt sich

& &5
dann zu®-:

m (6.3)

L(E) =

N = Zahl der Atome pro cm?’

In Abb. 36 wurden die errechneten Werte mit den experimentellen verglichen. Die
Energie der Elektronen wurde entsprechend den Verhiltnissen bei Elektronenbe-
schufl auf das Vakuumniveau bezogen. Der Einsatz wird recht gut beschrieben. Die
gerechneten Streuwegldngen liegen bei griBeren Energien zu hoch. Die Abweichung
ist bei diesem einfachen atomaren Bild nicht iiberraschend, da die zusitzlichen
Festkdrpereigenschaften vernachldssigt werden. Durch die Verwendung nur einer
Ionisierungsenergie wird sofort Streuung an allen 6 Elektronen betrachtet und

die Struktur der Schalen (Exzitonenzustinde, Valenzbinder, Spin-Bahn-Aufspaltung)
nicht beriicksichtigt. Weiter wird ein ganzer StreuprozeB nimlich die Anregung

von Plasmonen auBer acht gelassen. Dies kann die zu groBen gerechneten Streuweg-

ldngen bei hdheren Energien erklidren.

In Abb. 37 werden unsere gemessenen Streuweglingen mit Messungen an anderen
Substanzen, vor allem Metallen, verglichen®® Fiir die Darstellung wurde die Lage
des Ferminiveaus in der Mitte der Bandliicke angenommen. Die Elektron-Elektron-
Streuwegldngen von Ar und Kr sind bis zu 20 eV wesentlich griBer als die aller
ibrigen untersuchten Substanzen. Dies ermdglichte uns, iiber einen grofien Energie-
bereich die Energieverteilungskurven mit Bandstrukturrechnungen zu vergleichen,
ohne Komplikationen durch Streuprozesse. Nach dem Einsatz der Elektron-Elektron-
Streuung fallen die Streuweglingen extrem schnell auf die iiblichen kleinen Werte

ab.
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7. Photoemission im Exzitonenbereich

Bisher beschidftigte uns die Photoemission der festen Edelgase im transparenten
Bereich und oberhalb des Einsatzes der Interbandiibergidnge. Im folgenden soll die
Photoemission von reinen Edelgasen und von Edelgasmischungen im Exzitonenbereich
behandelt werden.

Edelgase zeigen ausgepridgte Wannierserien von Exzitonen vor dem Einsatz der Inter-
bandiiberginge (Abb. 1). Thre Bindungsenergie ist dhnlich wie beim Wasserstoff-

atom®’ durch &

L
B o= -2 n=1,2,3,4. (7.1)
212202

gegeben. £ = statische Dielektrizitdtskonstante. Die reduzierte effektive Masse

. . * *
setzt sich aus den effektiven Elektronen- My und Lochmassen m zusSammen .

] 1 ]
o g oA (7.2)

Bei den n=1 Exzitonen befinden sich Loch und Elektron am gleichen Atom. Sie stellen
einen Ubergang zu Frenkelexzitonen dar und die Bindungsenergie mufl korrigiert
werden.®7:%8 Die Exzitonenzustinde liegen in der Bandliicke und konvergieren gegen
das Leitungsbandminimum im Zentrum der Brillouinzone (Abb. [). Durch ihre groRe
Bindungsenergie befinden sich selbst bei den Edelgasen Ar und Ne, die eine nega-
tive Elektronenaffinitdt haben, die n=! Exzitonenzustidnde unterhalb des Vakuum-

niveaus (Abb. 1, Tabelle 12).

Tabelle 12 Bindungsenergie der n=] Exzitonen im Vergleich zum Vakuum-

niveau EV
(3/2) (1/2 :
5 ) Ey Eg By
Ne 17,8 20,3 21,7 -1,4
Ar 12,1 12525 13,8 14,2 -0,4
Kr 10,25 10,89 11,9 11,6 0,3
Xe 8,45 9,56 9,8 9,3 0,5

E E E siehe Tabelle 2 ; EfB/z), E?I/Z) siehe Ref. 2, 3, 8, 62

v UG’ A
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Die Exzitonen sollten daher nicht zur Photoemission beitragen. Die Ausbeutemessun-
gen in Abb. 11 weisen jedoch bei allen vier Edelgasen typische Strukturen vor dem

eigentlichen Einsatz ET auf, die eng mit den Exzitonenenergien korreliert sind.

h

Untersuchungen der Schichtdickenabhidngigkeit der Ausbeute von reinen Edelgasen®9,70

und Experimente an Edelgasmischungen’! fiihrten uns zu einer Erkldrung des Beitrags

der Exzitonen.

7.1 Photoemission von Edelgasatomen in Edelgasmatrizen

Die Exzitonenzustidnde liegen unterhalb des Vakuumniveaus. Ubertrigt man die Energie
der Exzitonen auf besetzte Zustdnde in der Bandllicke, so kdnnen diese, wenn sie ge-—
niigend hoch iiber dem Valenzband liegen, ionisiert werden und dadurch zur Photo-
emission beitragen. Die gemessene Ausbeute ist dann ein MaB fiir die Effektivitdt

des Energielibertragungsprozesses.

Diese Zustinde in der Bandliicke kdnnen durch Gastatome gebildet werden. Wir mischten
deshalb Edelgase mit kleiner Bandliicke als Gastatome in Edelgase mit groBer Band-
liicke in Konzentrationen von 50 ppm bis 3x10" ppm, dies entspricht 3 7. Damit er-

geben sich folgende Kombinationsmdglichkeiten:

Wirt Xe Kr Ar Ne

Gast Xe Xe,Kr Xe ,Kr,Ar

Im folgenden werden unsere Ausbeutemessungen von Xe in Kr, Xe in Ar und Kr in Ar
behandelt. Die Messungen an Mischungen in Ne Matrizen werden zur Zeit ausgewertet.
Eine vorliufige Sichtung der Ergebnisse zeigt, daB sie die Interpretation der

Messungen an den iibrigen Mischungen unterstiitzen.



VB

Abb. 38:

m
—

«—~tw; ||[~>hw,

\

i,

Schema der an der Photoemission von dotierten Edelgasenbeteiligten
Energieniveaus. VB Valenzband, LB Leitungsband, E_Exzitonenzu-

stinde des Wirts, E!

Exzitonenzustinde der Gastatome, M relaxierte

Exzitonenzustinde des Wirts, G besetzte Energieniveaus der Gastatome,
Die Pfeile entsprechen den im Text beschriebenen Ubergidngen.
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7.1.1 Energieniveaus von Gastatomen

Abbildung 38 zeigt uns einen schematischen Uberblick iiber die beteiligten Energie-
niveaus und die wichtigsten Prozesse. Valenzband VB und Leitungsband LB des Wirts
sind schraffiert. Sie sind durch die Bandliicke EG getrennt. Zum Leitungsbandboden
konvergieren die Exzitonenserien En des Wirts. Die Exzitonen werden durch das
einfallende Licht ﬁml angeregt. Sie konnen mit dem Gitter in zweifacher Weise
wechselwirken, entweder iiber Phononen ohne Stdrung der Struktur des Gitters oder,
und dieser ProzeR ist in diesem Zusammenhang wichtig, das angeregte Atom riickt
mit einem Nachbaratom zusammen und bildet ein angeregtes zweiatomiges Molekiil M; 72
(trapped exciton). Diese Umordnung ist mit einer Relaxation R zu dem mit M (Abb. 38)
bezeichneten Energieniveau verbunden. Von diesen relaxierten Zustédnden wird Lumi-

neszenz (ﬁwz) beobachtet.”?

Die Energie des angeregten Exzitons kann iiber den EnergietransferprozeB ET auch auf
das Gastniveau G iibertragen werden. Fiir die Diskussion der Gastenergieniveaus
setzten wir kleine Gastkonzentrationen voraus. Das bedeutet, das Wirtsgitter soll
ungestdrt sein und Wechselwirkung der Gastatome untereinander spielt keine Rolle.
Angeregte freie Elektronen werden durch die wenigen Gastatome nicht mehr beein-—
fluBt, d.h. sie befinden sich im Leitungsband des Wirts, unabhingig davon, ob sie
von einem Wirts- oder Gastatom stammen. Die Energie, die ndtig ist, um ein Elek-
tron ins Leitungsband zu heben, ist dagegen bei Elektronen des Wirts anders als

, i : y ;
bei Elektronen des Gastatoms. Der Abstand E_ zwischen dem gemeinsamen Leiltungs-

G
band und dem Gastniveau G ist, verwendet man die Niherung von Gleichung (4.2),

; ; ; . i . . . i
durch die atomare ITonisationsenergie IG und durch die Polarisation von Loch P+

und Elektron EA gegeben.

+ P, - E (7.3)

o
Q-
+ -



Die Elektronenaffinitit EA von Gast und Wirt stimmt iiberein, da sich die freien
Elektronen im Leitungsband des Wirts bewegen. Auch die Bindungsenergien der
hoheren Exzitonen n > 2 sind in guter Niaherung!V»68 fiiy Gast und Wirt gleich.

Die Dielektrizitdtskonstante von Gleichung (7.1) ist durch den Wirt bestimmt, da
der Radius der hdheren Exzitonen grdBer als der Abstand nichster Nachbarn wird.
Die effektive Masse des Elektrons ist bei Wannierexzitonen durch die Kriimmung

des Leitungsbandes.festgelegt und damit fiir beide dieselbe. Das Gastatom ist lo -
kalisiert, die effektive Masse des Loches sehr grof. Die effektive Masse des Loches
im Valenzband des Wirts ist, wegen der flachen Binder wesentlich groRer als die
des Elektrons. Thr Beitrag zur reduzierten effektiven Masse also ebenfalls zu ver-
nachldssigen. Fiir Gast und Wirt ergeben sich gleiche reduzierte effektive Massen

und dadurch gleiche Bindungsenergien. Eine Ausnahme bildet wieder wegen des kleinen

Radius das n=| Exziton.

7.1.2 Einteilung der Photoausbeute in drei Bereiche

Bei den Ausbeutemessungen an dotierten Edelgasen beobachtet man im wesentlichen

drei Photoemissionsprozesse.

a) Direkte Anregung eines Elektrons vom Gast iiber den Einsatz E;h der Gast-

emission ; :
E., =E. +E (7.4)
b) Anregung eines Wirtsexzitons, Energielibertrag auf ein Gastatom, Ionisierung

des Gastatoms und Elektronenemission

c¢) Direkte Anregung eines Wirtselektrons iiber den Einsatz ETh der Wirtsemission

(siehe Gleichung (4.1) ETh = EG + EA

Die Werte filir die Bandliicke EG und auch der Abstand des obersten besetzten Gast-
; i ; i ; ; .
niveaus EG 73a,7% yom Leltungsbandminimum sind aus optischen Absorptions- und

Reflektionsmessungen bekannt. Damit kann mit Gleichung (4.1) und (7.4) aus dem



Einsatz ETh bzw. E;h in Ausbeutemessungen unabhingig die Elektronenaffinitdt be-
stimmt werden. Dabei ist die in Kapitel 4 gemachte Einschrédnkung bei negativen

Elektronenaffinitidten zu beachten.

Der Energielibertrag freier Wirtsexzitonen an Gastatome (ProzeB b) bildet eine sehr
vielversprechende Mdglichkeit, die Exzitonendynamik in festen Edelgasen durch
Photoemissionsmessungen zu studieren. Kenntnisse iiber die Dynamik der Exzitonen

in einfachen Isolatoren sind von betrdchtlichem Interesse®’, Die VUV Lumineszenz-
spektren von reinem Ar, Kr und Xe zeigen Emission von elektronisch angeregten und
durch Schwingungen relaxierten zweiatomigen Molekiilen, die durch eine sehr wir-
kungsvolle Relaxation der Exzitonen entstehen’? und dem Energieniveau M in Abb. 38
entsprechen. Stdrungen der Molekiilemission durch die Umgebung sind gering. 7273
Emission durch den direkten Zerfall der Exzitonen konnte in diesen Festkdrpern

nicht beobachtet werden.’? Aus der Lebensdauer T 1079 s der Exzitonen gegen-

{iber Rekombination (aus der integrierten Oszillatorstdrke abgeschdtzt) folgt, daB

T
r

Exzitontrapping innerhalb einer Zeit ™ < T00 © 107! s erfolgt.

Photoemissionsmessungen liefern zusdtzliche Information iiber Prozesse vor der

Emission. Wesentlich ist, daB man durch geschickte Wahl der Gastatome die Energie

i

ETh’ d.h. den Abstand des Gastniveaus vom Vakuumniveau, so legen kann, daB sie

kleiner als die Energie E, des ersten Exzitons ist, aber groBer als EM’ die Energie

1
des zum Molekiil relaxierten Exzitons. Die Energie EM reicht dann nicht aus, um
das Gastatom zu ionisieren. Trotzdem beobachtet man aber eine drastische Erhdhung
der Ausbeute im Exzitonenbereich bei Mischungen. Die Ionisierung kann dann nur
durch "Kollision" eines freien Exzitons (unrelaxiert) mit dem Gastatom erfolgen.
Der Energieiibertrag findet vor der Relaxation zum Molekiil statt und ist damit
schneller als 10711 s, Dieses Ergebnis korrigiert eine friihere Deutung733’b, die

nur auf Lumineszenzmessungen beruhte. Aus der photoelektrischen Ausbeute lassen

sich durch diesen ProzeB Diffusionslingen fiir die freien Exzitonen bestimmen.
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. : ; v i 1
Ist die Energle En—l des ersten Exzitons grofer als der Einsatz ETh der Gast-—
o " i . , ; i ; .
emission, so ldBt sich 1im Energiebereich ETh < E E_En_] direkte Photoemission

aus den Gastzustdnden (Prozef a)) beobachten. Xe in Ar ist dafiir ein Beispiel.
Bei héheren Energien werden Wirtsexzltonen angeregt.

i

n=1 < Egy, SO kann direkte Emission der Gastatome nicht gemessen werden.

Beispiele sind Xe in Kr und Kr in Ar.

7.1.3 Ausbeutemessungen von atmosphirischen Gasen (02, N, s CH,) in Edelgas-

matrizen und Durchfiihrung der Messungen

Wir verwendeten mbglichst hochreine Substanzen mit Restverunreinigungen im ppm-
Bereich (Abschnitt 3.5) und pridparierten sie im Ultrahochvakuum. Um Einwidnden gegen
die Reinheit der Gase zu begegnen, haben wir gezielt die bei der Herstellung und
Priparation wahrscheinlichsten Verunreinigungen in Edelgasmatrizen eingebaut. Die

0. bzw. CH, dnderte die Ausbeute im Exzitonenbereich von

Beimischung von | % NZ’ 9 &

Ar nicht. Fiir ihre hohe Ionisationsenergie reicht die Energie der Exzitonen nicht
zur Erzeugung freier Elektronen. Verunreinigungen durch diese Gase sind also nicht

fiir die Photoemission im Exzitonenbereich verantwortlich.

Die Photoausbeute und die Reflektivitidt R wurde simultan gemessen. Von den Aus-
beutespektren wurde ein strukturloser Untergrund, verursacht durch Licht 2. Ordnung,
abgezogen. Durch Division der Spektren mit (1-R) wurde die Ausbeute auf die Inten-
sitit des eindringenden Lichts normiert. Damit wurde die triviale spektrale Ab-
hingigkeit der Ausbeute durch unterschiedliche Reflektivitdt (bis 60 7 im n=1
Exziton von Ar) eliminiert. SchlieBflich wurde noch der Anteil der Photoemission

des Goldsubstrats abgezogen. All diese Korrekturen beeinfluften jedoch den spek-
tralen Verlauf nur hinsichtlich der quantitativen Relation. Die Strukturen blieben

unberiihrt.
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7.1.4 Photoelektronenausbeute von Xe in Kr

Abbildung 39 zeigt das Ausbeutespektrum von | % Xe in Kr. Die Bandliicke EG und

der Einsatz der Photoemission des Wirts ETh sind markiert. Oberhalb 13 eV erreicht

die Ausbeute 0,5 Elektronen pro Photon. Der Einsatz der Gastemission liegt bei

E;h = 10,3 eV und ergibt mit der Bandliicke Eé = 10,1 eV eine Elektronenaffinitidt
EA =0,2+0,1 eV (Tabelle 13).

Die schwache Photoemission unterhalb 10,25 eV kann durch Wanderung der Xe-Anregung
zur Unterlage und Energieilibertrag an das Substrat verbunden mit Elektronenemission

verursacht sein.

Bemerkenswert ist die starke Uberhthung der Ausbeute von Xe/Kr im Exzitonenbereich
unterhalb ETh gegeniiber reinem Kr. Mit Werten von bis zu 40 7 iibersteigt die Aus-
beute von Xe in Kr die Emission von reinem Kr um eine Grdfenordnung im Bereich

von 10,3 eV und 11,9 eV. Dort absorbiert die Kr-Matrix stark, das erste Exziton
liegt bei 10,17 eV. In diesem Bereich wird die Ausbeute durch Tonisierung von Gast-
atomen durch Wirtsexzitonen erzeugt. Interessant ist, daBR das n=1 (3/2) Exziton

von Kr bei 10,17 eV, d.h. unterhalb E- keine Elektronen liefert, wdhrend das

Th’

n=1 (1/2) Exziton knapp oberhalb von EL  zur Ausbeute stark beitrigt. Wir schliefen

Th
daraus, daB die Relaxation des Krypton Exzitons n=1 (1/2) » n=1 (3/2) langsam im

Vergleich zum Energielibertrag des freien Exzitons sein muB.

Maxima in der Absorption der n=1 (1/2) und n=2 (3/2) Exzitonen entsprechen Minima

in der Ausbeute. Diese Linienstruktur wird fiir Xe in Ar ausfiihrlich behandelt.

7.1.5 Photoausbeutevon Kr in Ar

Die Ausbeute einer mit | % Kr dotierten Ar-Schicht wird mit reinem Ar (Abb. 40)

verglichen., Der Einsatz filir reines Ar ETh = 13,9 und die Bandliicke B, = 14,2 werden

durch Pfeile angezeigt. Sie ergeben eine Affinitit EA = -0,3 eV. Aus dem Einsatz

von Kr in Ar bei 12,2 eV und dieser Affinitdt wird die, aus optischen Messungen noch
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nicht bekannten Bandliicke fiir Kr/Ar zu Eé = 12,5 eV abgeschitzt (Tabelle 13).
Verglichen mit reinem Ar ist die Ausbeute der Mischung zwischen 12,2 eV und 13,8 eV
angehoben. Dieser Bereich iiberlappt mit den Wirtsexzitonen. Die hohe Ausbeute bei

diesen Photonenenergien wird wieder der Tonisierung von Gastatomen durch Exzitonen

zugeschrieben.

Wie im Fall des Xe in Kr tragen die n=1 (1/2), nicht aber die n=1 (3/2) Exzitonen,

; ; i ; . - p .
die vor dem Einsatz ET liegen, zur Ausbeute bel. Fiir die verwendete Konzentratlon

h
ist die Relaxation des n=1 (1/2) Zustandes zu n=1 (3/2) langsam verglichen mit dem

Energieiibertrag vom Wirtsexziton auf die Gastatome.

Die Ausbeute der hdheren I'(1/2) Exzitonen nimmt zu. Auch hier ist also die Relaxa-
tion zu den n=1 (1/2) Exzitonen keineswegs schneller als der Energielibertrag. Elek-
tronen von Gastatomen, die durch hdhere Exzitonen angeregt wurden, haben groBere
kinetische Energie. Die Energieabhdngigkeit der Austrittstiefe kann zur verstdrk-
ten Ausbeute beitragen. Allerdings ist es auch méglich, daB die verschiedenen

Exzitonen unterschiedliche Ionisierungsquerschnitte und Diffusionslidngen haben.

7.1.6 Photoausbeute von Xe in Ar

Die Messungen von Xe in Ar werden im Rahmen dieser Arbeit sehr ausfiihrlich disku-
tiert. Es werden sowohl die gemessene Schichtdickenabhingigkeit als auch die
Konzentrationsabhingigkeit der Ausbeute mit Modellrechnungen verglichen und inter-

pretiert.

In Abb. 41 wird die Ausbeute einer Probe mit 0,3 Z Xe in Ar der Ausbeute von

reinem Ar gegeniibergestellt. Der Einsatz E. der Gastemission liegt bei 10,2 eV

Th
bei einer Bandliicke Eé = 10,54 eV. Damit ergibt sich in Ubereinstimmung mit den
iibrigen Werten (Tabelle 1) eine Affinitédt EA = -0,34 eV fiir Ar.

Zur Ausbeute vor 13,9 eV tragen bei Xe in Ar zwel unterschiedliche Prozesse bei.
Unterhalb des n=1 (3/2) Exzitons ist Ar transparent. Die Ausbeute zwischen 10,2 eV

und 11,9 eV riihrt von einer direkten Ionisierung der Xe Gastatome durch Photonen
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her. Zwischen 11,9 und 13,9 eV wird die Ausbeute durch Energieiibertrag der Wirts-—
exzitonen an die Gastatome verursacht, wdhrend oberhalb 13,9 eV der Wirt direkt

ionisiert wird.

Fir verschiedene Schichtdicken #ndert sich die Linienform der Ausbeute drastisch.
Das Ergebnis der Messung ist in Abb. 44 dargestellt (durchgezogene Linien). Dort
ist auch die Absorptionskonstante k von festem Ar angegeben (unten). Die Ausbeute-

kurven zeigen vier wesentliche Details:

a) Bei groBen Schichtdicken treten Minima bei 12,1, 12,25 und 13,6 eV auf. Bei
diesen Energien liegen die Maxima der n=1 (3/2), n=1 (1/2) und n=2 (3/2)
Ar-Exzitonen.

b) Das n=2 (1/2) Exziton fdllt bei allen Schichtdicken mit einem Ausbeutemaximum

Zus ammen.

c) Mit abnehmender Schichtdicke geht das Minimum bei 13,6 eV in ein Maximum

liber, entsprechend dem n=2 (3/2) Absorptionsmaximum.

d) Fiir sehr diinne Filme (d % 90 %) treten auch bei 12,1 eV und 12,25 eV statt
der Minima Maxima in der Ausbeute auf, die mit der Lage der n=1 (3/2) und

n=1 (1/2) Exzitonen zusammenfallen.

7.1.7 Diskussion der Photoelektronenausbeute von Edelgasmischungen

Bei der Diskussion der Ausbeutemessungen erinnern wir an die Einteilung in dre:1

Spektralbereiche (siehe auch Abb. 41).

a) Bereich direkter Ionisierung der Gastatome. Die Linienform ist praktisch unab-
héngig von Schichtdicke und Konzentration und entspricht der Emission wvon

reinen Substanzen.

b) Exzitonenbereich des Wirts. Die hohe Ausbeute wird durch Energieiibertrag der
Exzitonen des Wirts an die Gastatome bewirkt. Sie zeigt eine typische Schicht-

dicken- und Konzentrationsabhingigkeit.
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c) Direkte Ionisierung des Wirts. Die Schichtdicke und die Konzentration haben nahe-

zu keinen EinfluB auf Linienform.

Elektronenaffinititen:

In den Bereichen a) und b) 1dRt sich, wie bel den einzelnen Messungen bereits be-
sprochen, aus dem Einsatz das Vakuumniveau des Wirts bestimmen und mit der ent-—
sprechenden Bandliicke aus optischen Messungen die Elektronenaffinitdt bestimmen.
In Abb. 42 sind die verschiedenen Einsitze fiir Gastatom und Wirt zusammengestellt.
Aufgetragen ist die Wurzel aus der Ausbeute gegen die Photonenenergie. Zwar gibt es
keinen allgemeinen theoretisch fundierten funktionalen Zusammenhang zwischen Aus-
beute und Photonenenergie fiir Isolatoren im Bereich des Einsatzes, doch gibt es
Abschidtzungen, die einfache Potenzdarstellungen rechtfertigen.’® Eine Extrapola-
tion mit der Wurzel ist verniinftig, wie Abb. 42 zeigt. Die Elektronenaffinititen
sind in Tabelle 13 zusammengestellt. Sie werden mit den aus Energieverteilungs-—
messungen und Ausbeutemessungen an reinen Substanzen gewonnenen Werten verglichen.
Es ergibt sich eine zufriedenstellende Ubereinstimmung. AuBerdem wurde aus Glei-

chung (7.3) die Polarisation durch das ionisierte Castatom Pi berechnet.

Tabelle 13: Vergleich der Elektronenaffinititen EA und der Pi-Werte

. a b i ib d i
Matrix System EG ETh EG ETh EA EA P+
Ar Ar rein 14,2 13,9 ~053 -0,4
Ar Kr in Ar l2,5b 12,2 -0,3 -1,8
Ar Xe in Ar 10,547 10,23 | -0,3 -1,93
Kr Kr rein 11,6 11,9 0;3 0,3
Kr Xe in Kr 10,1 | 10,3 0,2 -1,83
a) siehe Tabelle 2 b) eigene Werte c) Ref. 74

d) EA aus Energieverteilungsmessungen siehe Tabelle 2
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Energieiibertrag durch Exzitonen

Der ProzeR der Energieiibertragung von Exzitonen auf Gastatome hat groBe Ahnlich-
keit mit Penning Ionisation’® in der Gasphase und mit den bereits hdufig unter-
suchten Verhdltnissen in organischen Kristallen, bei denen ExzitonenstdBe und an-
schlieBende Ionsation durch Augerprozesse beobachtet werden. Unsere Messungen zeigen,
daR dieser Energielibertragungsprozefl bei Edelgasen allgemein auftritt. Aus dem Ein-
satz der Photoelektronenemission der Gastatome E;h und den Lumineszenzdaten’3 fiir
die festen Edelgase folgt eindeutig, daB bei dem von uns beobachteten ProzeB die
Energie nicht von den getrappten Exzitonen EM (zweiatomige Molekiilniveaus) iiber-
tragen wird. Nur die Energie der unrelaxierten hdheren Exzitonen (Xe/Kr, Kr/Ar)

und bei kleinem E;h auch der ersten Exzitonen (Xe/Ar) reicht aus, um die Gastatome

zu ionisieren (Tabelle 14). Bei diesen Prozessen liefern also die freien unrelaxier-

ten Exzitonen die Energie.

Tabelle 14: Energieniveaus bei der Energielibertragung

2 (372) i ’ b) (3/2)
System El a) ETh EMtA ) E1 d)
Xe/Ar 12,1 (0,3) 10,2 9,93+0,53 +
Xe/Kr 10,17 (0,15) 10,3 8,35+0,39 =
Kr/Ar 12,1 (0,3) 12,2 9,93+0,53 -

a) Zahlen in Klammern bezeichnen die Breite der Linien (Ref. 2,3,68)
b) Ey: Lage des Maximums der Lumineszenz von zwelatomigen Molekiilen (Ref. 73a)

c) A: Linienbreite der Lumineszenz (Ref. 73a)

d) + bedeutet, Energieilibertrag von Ef3/2) Exzitonen findet statt

Bei der Untersuchung der Frage, wie der Ubertragungsmechanismus aussieht, bieten

sich zweli verschiedene Modelle an:

1) Energieiibertrag durch langreichweitige Dipol-Wechselwirkung zwischen dem

unbeweglichen Anregungszentrum und den Gastatomen.

2) Diffusion der Exzitonen zu den Gastatomen.
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Im folgenden sollen die Aussagen beider Ansitze den Experimenten gegeniiberge-—

stellt werden.

1) Unbewegliche Exzitonen:

Den konkurrierenden Zerfallskandlen, der Bildung angeregter Edelgasmolekiile oder
dem Energielibertrag von unbeweglichen Exzitonen auf homogen verteilte Gastatome

entspricht im einfachsten Fall folgende Differentialgleichung:

. 1 o i

Snlxgt) | op & 0 L BUSE) | et ) (7.5)
ot o] T s

o

Dabel ist n(x,t) die Dichte der unrelaxierten Exzitonen im Abstand x von der

Oberfldche, o der Absorptionskoeffizient, IO die Intensitdt des einfallenden

Lichts und S die Ionisierungswahrscheinlichkeit fiir das Gastatom, (R] die Kon-

zentration der Gastatome und T, die Lebensdauer der freien Exzltonen.

Die Lésung dieser Gleichung fiir die Ausbeute®? beschreibt nicht die spektrale

Abhdngigkeit und die Schichtdickenabhidngigkeit der Ausbeute der Xe/Ar Mischungen.
Vor allem die Minima in den Ausbeutekurven bei dicken Schichten, welche mit Maxi-
ma in der Absorption zusammenfallen, kdnnen nicht erklirt werden, da nach dieser

Lésung die Ausbeute mit der Absorptionskonstanten monoton steigt.

2) Bewegliche Exzitonen

Demnach widersprechen die experimentellen Daten einem Modell mit unbeweglichen
Exzitonen. Aus diesem Grund wird Gleichung (7.5) verallgemeinert, um bewegliche
Exzitonen bei den konkurrierenden Prozessen zu berlicksichtigen. Die Dichte

n(x,t) freier beweglicher Exzitonen folgt dann folgender Differentialgleichung:

3 32 -
‘ngz’t) =p- “fift) + ol exp (-ux) - BXE) | g(R)nx,t) (7.6)
0

mit D als Diffusionskoeffizient. Im Gleichgewicht ergibt sich folgende Lisung:
Q‘T'IO
ni(x) = —~————-{Aexp(—x/i)+Bexp(x/ﬁ)—exp(—;x)} (7.7)

u=ie—1

und T = (1/- + SrR})_j (7.8)
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Mit den Grenzbedingungen an Oberfldche x=0 und Riickseite x=d bei endlicher

Schichtdicke d

n(0) =0 und n(d) =0

ergeben sich fiir A und B folgende Ausdriicke

exp(-ad) - exp(d/&)
exp (-d/2) - exp(d/L)

exp(-d/2) - exp(-ad)
exp(-d/L) - exp(d/L)

Unter Vernachlissigung der Austrittsfunktion gilt fir die Photoausbeute Y

d
Y = §i§l J e_x/L n(x) dx

I
o
o

Dies fiihrt zu

S(R)+t-a (A'L-2

- T (1-exp(=d/2-d/L)) +
asfe=1

Y =

£ BeL-g
£=L

(1-exp(d/2-d/L)) = =7 (1-exp(-ad-d/L))}

(7.9)

(7.10)

(7.11)

(7.12)

(7.13)

mit der Exzitonenlebensdauer 1 aus (7.8) und der konzentrationsabhidngigen Exzi-

tonendiffusionslinge & fiir die dotierte Probe von
2 = (p(1/x, + s(R)7Y)1/2

Der Zusammenhang mit der Diffusionsldnge £ im reinen Kristall

=
|

= (D-TO)1/2

1§

: -1/2
ist durch 2 =2 (148t _(R))

gegeben.

Fiir sehr kleine Diffusionslingen 20 und dicke Schichten gilt

Y ¥ aL(asL+1)7!

(7.14)
(7.15)
(7.16)
(7.17)
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modell (Gleichung (7.19)) bei Schichtdicken d=90 & und d=800 R.
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Y steigt monoton mit dem Absorptionskoeffizienten a. Damit kdnnen die Minima in
den Absorptionsmaxima der n=1 (3/2), n=1 (1/2) und n=2 (3/2) Exzitonen von Ar
nicht erklirt werden. Die Experimente fordern also eine endliche Diffusionslédnge

und damit bewegliche Exzitonen.

Zur Auswertung der Daten fiir Xe in Ar wurden folgende vereinfachende Annahmen ge-

macht:

a) Die Exzitonendiffusionslidnge % ist fir eine gegebene Gastkonzentration unab-

hdngig von der Anreungsenergie, d.h., fiir alle Exzitonen die gleiche.

b) Die Austrittstiefe L ist fiir den untersuchten Energiebereich von 11 - 14 unab-
hingig von der Energie. Dies scheint nach Abschnitt 6.2 gerechtfertigt. Ande-
rungen der Austrittstiefe um einige 100 R wiirden das Endergebnis nicht wesent-

lich beeinflussen.

c) Zwischen 11 und 11,5 eV reicht die Exzitonenenergie nur aus, um das Xe (2P3/2)
Castniveau zu ionisieren, nicht aber fiir das tiefer liegende Xe (ZPI/Z) Niveau.
Dieser Effekt wurde vernachldssigt, so daB in diesem niederenergetischen Be-

reich unsere Rechnungen zu hohe Werte fiir die Ausbeute fordern.

Gleichung (7.13) wurde in zwei Faktoren zerlegt: einen kinetischen Term ST(R] und

einen Term F fiir Diffusion der Exzitonen und Elektronentransport

Y(hw) = St(R)*F(&(R) ,L,a(hw),d) _ (7.18)
Fiir hohe Konzentration geht ST{Xe] - 1
und Y (hw) = F(2,L,a(hw),d) (7.19)

Wir haben nun Y(fiw) mit dem Absorptionskoeffizienten o fiir Ar fiir die gemessenen
Schichtdicken iiber einen weiten Bereich der Parameter fiir die Diffusionsldnge %

und die Austrittstiefe L ausgerechnet.
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Vergleich von gemessenen (ausgezogene Linien) und gerechneten Photo-
elektronenausbeutespektren fiir 0,3 Z Xe in Ar bei drei verschiedenen
Schichtdicken (d,=90 &, d,=370 &, d.=800 R). Fiir die Rechnung wurde
eine Diffusionslange 2=60 2, eine Austrittstiefe L=1200 A, der eben-
falls gezeigte Absorptionskoeffizient k und ST‘(XE}=1 benutzt.
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Fiir zwei Schichtdicken d = 800 Q und d = 90 8 sowie eine Austrittstiefe L = 1200 g
zeigt Abb. 43 Ergebnisse fiir verschiedene Diffusionsldngen. Um die Aufspaltung

der experimentellen Photoausbeute in den n=1 (3/2) und n=I (1/2) und n=2 (3/2)
Exzitonen zu erhalten, muB sowohl L > 800 R als auch % > 24 R sein. In Abschnitt
6.2 wurde die Austrittstiefe unabhingig gemessen. Danach ist fiir die hier unter-
suchten Schichtdicken (diinner als 1000 %) die mittlere Austrittstiefe kleiner als
1300 . Sie liegt zwischen 800 % und 1300 R. Fiir die im folgenden quantitativ
diskutierten dicken Schichten (800 %, 370 R) betrigt die mittlere Austrittstiefe

1200 8. Damit 148t sich die Diffusionslinge % festlegen.

purch Vergleich der berechneten und gemessenen absoluten Ausbeutespektren in den
Exzitonenmaxima und durch Wahl der richtigen Parameter fiir die Aufspaltung kann
sowohl % als auch L bestimmt werden.

Die Auswertung nach beiden Methoden fiir die verschiedenen Schichtdicken ergibt

unabhingig voneinander:

L = 1200 & und 2/L = 0,05 also & = 60 &

Abbildung 44 zeigt einen Vergleich der experimentellen und gerechneten Linien-
form sowie der absoluten Werte fiir drei Schichtdicken. Dabei wurden die gerechneten
Kurven mit einem Faktor 1/2 multipliziert, da nur die Hilfte der Elektronen eine

Impulskomponente in Richtung zur Oberfliche haben wird. Die Ubereinstimmung ist

befriedigend.

SchlieBlich wurde aus der Konzentrationsabhingigkeit der Ausbeutespektren der Para-
meter St bestimmt. Abbildung 45 zeigt die Zunahme der Ausbeute in den Ar-Exzitonen
mit steigender Xe Konzentration fiir diinne Schichten. Zur quantitativen Auswertung
sind dickere Schichten besser geeignet. Deshalb wurden zwei Schichtdicken d=370 R
und d=700 R im Energiebereich der n=2 und n=3 Exzitonen von Ar verwendet. In Abb. 46
wird die experimentelle Konzentrationsabhingigkeit (Kreuze) mit aus dem Diffusions-

modell errechneten Werten (Kurven) verglichen. Die durchgezogene Kurve entspricht
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Abb. 45: Gemessene Konzentrationsabhidngigkeit der Photeoelektronenaushbeute

von Xe in Ar fiir 90 & dicke Schichten. Zum Vergleich ist die
Ausbeute von reinem Ar und von der Goldunterlage eingetragen.
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Gemessene (Kreuze) und gerechnete Konzentrationsabhﬁngigkeit der
Photoelektronenausbeute von Xe/Ar Mischungen fiir die Schichtdicke
d=700 R und d=370 ®. Die Ausbeute wurde fiir verschiedene Parameter
St (gestrichelte Kurve) berechnet (Gleichung (7.18)). Die ausge~
zogene Kurve zeigt die beste Anpassung fir STO=10_ ppm“l
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der besten Anpassung fiir beide Schichtdicken mit St, = 10”3 (ppm]_1 oder
Bt * 6x10720 cm*3, Mit der Diffusionslinge von £ = 60 & fiir 0,3 % Xe ergibt
sich aus Gleichung (7.16) eine Diffusionsldnge von L, = 120 & fiir Ar. Der Wert

stimmt mit der Diffusionsldnge fiir Xe (Abschnitt 7.2) recht gut iiberein.

Im folgenden sollen noch die Grenzbedingungen (Gleichung (7.9)) diskutiert werden.
Abbildung 47 zeigt die berechnete Dichte n(x) der freien beweglichen Exzitonen in
Abhdngigkeit vom Abstand x von der Oberflidche flir verschiedene Absorptionskoeffi-
zienten k. Die Dichte an der Oberfldche ist O entsprechend n(0) = 0 und erreicht

im Bereich um 50 R ein Maximum. Zu tieferen Schichtlagen hin fdllt n(x) mit

exp (-47kx/X) ab, Bei starker Absorption erzeugt diese Verteilung in unserer Modell-
rechnung Minima in der Ausbeute, da dann ein groBer Anteil der nahe der Oberfliche
erzeugten Exzitonen fiir die Photoemission verloren ist. Durch die Grenzbedingung
n=0 fiir d=0 tragen ndmlich Exzitonen, welche innerhalb der Diffusionslinge erzeugt

wurden und die Oberfldche erreichen, nicht mehr zur Ausbeute bei.

Inwieweit sind die Grenzbedingungen n(0)=0 und n(d)=0 notwendig und vertretbar.
Die Forderung n(d)=0 ist sicher gerechtfertigt, da die Exzitonen an der Goldgrenz-
fliche zerfallen und dort Elektronen anregen konnen.®%:77 AuBerdem ist bei dicken
Schichten dort die Exzitonendichte im absorbierenden Bereich ohnehin gering.

Die Bedingung n(0)=0 ist wesentlich einschneidender. Fiir einen bis zur Grenzfliche
x=0 idealen Kristall ist die von Simpson’’ benutzte Forderung

D oL =0 plausibel.

ax -

Sie impliziert, daf der ExzitonenfluB durch die Oberfliche verschwindet.

Mit dieser Bedingung 1Bt sich aber die gemessene spektrale Abhiingigkeit nicht
erklidren. AuBerdem sind, wie U. Fano’® gezeigt hat, bei einem realen Kristall
an der Oberflidche verstdrkt Relaxation und strahlungsloser Zerfall zu erwarten.

Uber diese Prozesse ist allerdings fiir einfache Isolatoren wenig bekannt.



"¥ 008=P @¥2TPIYITYSS 3Ip Pun § 09=Y 318ga3aq 23ug]
—SUOTISNIJIQ UPUOITZXF 3TQ "3 U23USTZ1FF90}Su0T11dI0Sqy SUSIPITYISAAA INJ SYORT]IA9qQ I3P UOA X puelsqy
WI USUOITZXF UIYDT[BoMdq UIT21] I9P (x)u 1yez =21°2uyoai=aq ((L°f) SunyoT219) TIOPOWSUCISNIITQ WP YOBN

(Y)3HOY144380 430 NOA ANviS8v
008 00L 009 008 007 00€ 06z 0oL 0
1 |

e

EES\V/|

7970= %
- LS0=Y (mv

s SO\
,&om wom.—Hx é

y 008 , deq

LY T a9y,

—
|
(X)u

[AY)

]
et

"
o




_90—-

Die von uns benutzte Randbedingungen hat fiir die Exzitonenverteilung eine formale
Ahnlichkeit mit einem von Hebb?? vorgeschlagenen "dead layer" Modell, mit dem er
die von Exzitonen erzeugte Emission von F-Zentren zu erkliren versuchte. Danach
wird der Anstieg der Dichte der Exzitonen nahe der Oberflidche durch eine Stufen-

funktion angendhert. Die Annahmen von Hebb sind:

n(x) =0 x < h (7.20)

It

n(x) aexp (—ax) Xx > h
h sei die Dicke des '"dead layer"

Die Ausbeute Y ergibt sich dann zu

oL
aL+1

Y =st(R) {exp(= & (aL+1))=exp(= £ (aL+1)) | (7.21)
Die experimentellen Werte fiir dicke Schichten lassen sich mit einem "dead layer"
von h = 30 vernlinftig beschreiben. Bei diinnen Schichten ergeben sich in diesem
Modell zu hohe rechnerische Ausbeuten (Faktor 2). Dafiir wdre also ein griBerer
"dead layer" erforderlich. Im Diffusionsmodell hingt die Lage des Maximums der
Exzitonendichte von der Absorptionskonstanten ab (Abb. 47), so daB die Ergebnisse

fiir diinne Schichten besser mit dem Experiment iibereinstimmen.
Das Diffusionsmodell ist aus drei Griinden vorzuziehen:

1) Die Ursache Ffiir einen "dead layer" kann auf den EinfluR der Oberfliche auf
die lokale Konzentration der freien Exzitonen nahe der Grenzflidche zuriickge-
filhrt werden. Es genligt anzunehmen, daB freie Exzitonen nur im Bereich der
obersten Deckschicht nicht existieren. Im anderen Modell muB ein dead layer

von 20 R bis 50 R gefordert werden.

2) Das Diffusionsmodell erfordert nur eine geringe Modifikation der Volumeneigen-—
schaften direkt an der Oberfldche. Bei einem durch die Oberflidche bedingten
dead layer von 20 2 bis 50 ] und einer Eindringtiefe der Photonen von nur
30 & im n=1 (1/2) Maximum miiBten die optischen Konstanten stark beeinfluBt

werden.
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3) Es kann eine physikalische Erkldrung fiir die Ausdehnung der Verarmungsschicht

der Exzitonen gegeben werden. Das Modell erlaubt, aus Photoausbeuten Informa-

tion iiber die Dynamik von Exzitonen zu gewinnen.

7.1.8 Zusammenfassung

Die Photoausbeute von Mischungen von Xe in Kr, Xe in Ar und Kr in Ar wurde von

5 oV bis 15 eV fiir verschiedene Schichtdicken und Konzentrationen gemessen.

Neben zusitzlichen Aussagen iiber die Elektronenaffinitdt und die Lage von Energie-
niveaus der Gastatome wurde ein fiir die Photoausbeute sehr effektiver Ubertrag
der Wirtsexzitonenenergie auf die Gastatome gefunden. Dieser Ubertrag muB aus
energetischen Griinden vor der Relaxation der Exzitonen stattfinden, d.h. inner-
halb von 10711 - 10712 g, Erste Energieverteilungsspektren der Photoelektronen
von Xe Gastatomen in Ar und Ne-Matrizen (Abschnitt 5.2, Abb. 18 ) vertiefen diese
Aussage. Die Spin-Bahn-Aufspaltung der Xe CGastniveaus konnte aus diesen Energie-
verteilungsmessungen bestimmt werden. Weitere Messungen wiirden es erlauben, die
Rolle der Relaxationsprozesse beim Energieiibertrag genauer auf Grund der Energie-
analyse der Photoelektronen zu studieren. Information iiber die Besetzungsdichte
der Gastatomzustinde und vielleicht liber die Leitungsbandzustandsdichte des Wirts
kénnten durch direkte optische Anregung der Gastatome bei Ne Matrizen zu gewinnen

sein.

Aus dem EinfluB der Schichtdicke und der Konzentration der Gastatome auf die Linien-
form und die absolute Ausbeute im Bereich der Wirtsexzitonen konnte iiber ein
Diffusionsmodell die Diffusionslédnge der freien beweglichen Ar Exzitonen zu 120 ]

abgeschdtzt werden.

Aus der Diffusionskonstanten D der Exzitonen l&Rt sich die Streuweglidnge A fir

Wannier—Exzitonen ableiten. Aus D =A<v2>]/2 und <\;72>1/2 = Ma/h folgt A = hD/Ma.

<v2>1/2 ist die mittlere Gruppengeschwindigkeit, M N~ 0,1 bis 0,5 eV die Breite
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des Exzitonenbandes und a = 5 & der Gitterabstand. Aus obiger Diffusionslinge der

Exzitonen und einer Lebensdauer der freien unrelaxierten Exzitonen von 10717 s

ergibt sich nach Gleichung (7.14) die Diffusionskonstante zu D = | cm? sec™!. Die
Streuweglidnge A = 2,4 — 12 R ist in der GroBenordnung des Gitterabstands. Die Be-

wegung der Exzitonen ist diffus und nicht kohidrent.

7.2 Schichtdickenabhingigkeit der Photoausbeute von Xe im Exzitonenbereich

Auf Grund unserer Ergebnisse an Edelgasmischungen lag es nahe, auch die Emission
der reinen Edelgase im Bereich der Exzitonenanregungen durch Exzitonen Diffusion®®
zu erklidren. Fiir die Emission bendtigt man einen SekunddrprozeB, da beim Zer-

fall zumindest der ersten Exzitonen die Energie nicht ausreicht, um Elektronen

tiber das Vakuumniveau zu heben.

Mégliche Sekundidrprozesse sind:
a) Ionisierung von Verunreinigungen (Gastatamen). Fiir unsere Schichten konnen
wir, speziell nach den im Abschnitt 7.1.3 gemachten Erfahrungen, eine ent-

sprechende Verunreinigung ausschliefien.

b) Nichtlineare Prozesse. Die Wechselwirkung zwischen Exzitonen®’ ist bei unseren
Lichtintensitdten unwahrscheinlich. Ferner wurde experimentell bestidtigt, daB

die Ausbeute proportional zur Lichtintensitit ist.

Nach dem Gesagten erscheinen Volumenprozesse zur Interpretation der Experimente

nicht auszureichen. Es bleiben noch Einfliisse der Grenzflichen.

c) lonisierung von Exzitonen an der Oberfldche. Die Kenntnisse iiber Oberfldchen-
zustidnde bei Isolatoren sind gering. Doch sollte, wenn eine gewisse minimale
Dicke (einige Atomlagen) erreicht ist, dieser Mechanismus unabhingig von der
Schichtdicke sein. Die Experimente zeigen eine Abnahme bei dicken Schichten.

Dieser ProzeB allein ist zur Erkldrung also nicht ausreichend.



...93_.

d) Die Exzitonen kdnnen ihre Energie auf das Goldsubstrat {ibertragen. Dort werden

Elektronen emittiert, die mnach Durchtritt durch die Edelgasschicht ins Vakuum

gelangen kdnnen.

Bei diesem letzten ProzeB kann der Energieiibertrag entweder von unbeweglichen Exzi-
tonen durch langreichweitige Dipolwechselwirkung81 oder durch Diffusion von beweg-
lichen Exzitonen zur Goldunterlage erfolgen. Nach unseren Ergebnissen bei den Mischung
experimenten ist die Diffusion von Exzitonen wohl dér entscheidende Beitrag. Durch
die langreichweitige Dipolwechselwirkung kann der Energieiibertrag bereits vor

Erreichen der Grenzfliche erfolgen und die wirkliche Diffusionslédnge wird verkiirzt.

Abbildung 48 zeigt das experimentelle Ergebnis. Aufgetragen ist die Photoelektronen-—
ausbeute Ye von Xe im n=1 (3/2) Exziton ‘in Abhingigkeit von der Xe Schichtdicke.

Der triviale Beitrag der direkten Emission vom Goldsubstrat YAu wurde auf folgende
Weise unter Beriicksichtigung der Absorption des Lichts und der Elektronen in der

Xe-Deckschicht abgezogen

YE = Y - YAu exp(-d(a+1/L)) {7+22)

Y ist die gemessene Ausbeute, a der Absorptionskoeffizient und L die Austritts-—
tiefe der Elektronen (L = 850 3, vergleiche Abschnitt 6.1). Die Wahrscheinlichkeit T
fiir den Energieiibertrag eines unbeweglichen Exzitons im Abstand (d-x) von der

Unterlage ist durch
n

1?————: gegeben - (7.+23)
d-x)

T(d-x) =

Der Koeffizient n ist der Theorie von Forster®! zu entnehmen. Die Ausbeute Ye

folgt zu
d
Y = J T(d-x) « exp(-ox) exp(-d/L) dx (7.24)
e -1
T(d=%x)+1
f
¢ = Lebensdauer des relaxierten Exzitons.

f
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Setzt man als effektiven Transferradius

1/4
d, = (ntp) g (7.25)

so 1ist
d

Y = aexp(-d/L) f exp (~ax) dx (7.26)
¢ 1+((d=x)/d )"

Es zeigt sich, daR sich die experimentellen Werte der Abb. 48 nicht mit einem
einheitlichen dO fiir den gesamten Schichtdickenbereich anpassen lassen. Fir
Schichtdicken d kleiner als 200 ] paBt dO = 150 R, fiir grofere Schichtdicken

d = 300 R.
(o]

Der iiberwiegende Beitrag kommt also von beweglichen Exzitonen, die zur Unterlage
diffundieren. Zur Beschreibung benutzen wir die Diffusionsgleichung (7.6) und

setzen lediglich die Konzentration der Gastatome gleich 0. Wenn wir sie mit den
gleichen Randbedingungen ldsen, so entspricht Ye dem Exzitonenfluf an der Unter-

lage x=d und es gilt

Ye = TL (=D %2) exp (-d/L) (7.27)
o x=d
also
ok 2-exp (~ad) (exp(-d/8)+exp(d/L)) _ N _
Ye = e7p(d/1)-exp(-d/1) afexp( ud)} exp (-d/L) (7.28)

a?g2-|

Die Anpassung an die experimentellen Daten ergibt eine Diffusionsldnge £ der
Exzitonen von % = 300 %. Die gerechnete Kurve ist in Abb. 48 eingetragen. Die
bereinstimmung ist gut. Die Ausbeute im Exzitonenbereich der festen reinen Edel-
gase 1dBt sich durch den Zerfall von Exzitonen an der Goldunterlage erkliren.
Ausbeute- und vor allem Energieverteilungsmessungen in Abhdngigkeit von der Schicht-

dicke bei Ar legen die gleiche Interpretation nahe.
Vergleichen wir die Diffusionsldnge von 2 = 300 R fiir Xe mit dem Wert von

2 = 75 aus Referenz lla, so ist zu bedenken, daf jene Messung empfindlich vor

allem fiir das Verhidltnis von L/% war und die Austrittstiefe L mit 475 R um einen
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Faktor 2 zu klein abgeschdtzt war. Es steht also unserem £ = 300 R ein Wert

von £ = 150 & gegeniiber. Der Beitrag des Forster-Dexter-Mechanismus wiirde, da

die Exzitonen sich der Unterlage nur zu ndhern brauchen, unsere Diffusionslinge
reduzieren. Innerhalb der erreichten Genauigkeit beider Messungen widersprechen
sich die Ergebnisse also nicht. Weiter ergeben sich fiir Xe und fiir Ar recht Hhn-
liche Diffusionsldngen der Exzitonen. Beim Vergleich der Diffusionslidngen mit
Werten filir andere Molekiilkristalle ist die kurze Lebensdauer der freien Exzitonen

von Edelgasen zu bedenken.

Tabelle 15: Lebensdauern | ™ und Diffusionslidngen RO von

Exzitonen in Molekiilkristallen

Kristall Exziton TO(SEC) 20 (R) Referenz
Anthrazen Singlet 25x1079 15D a)
Anthrazen Triplet 25x1073 10° b)
Xenon n=1(3/2) 10713-1071! 300 ) eigene

)
Argon n=1(3/2) 10713-10711 120 ) Werte

a) 0.H. Simpson, Proc.Roy.Soc. A238, 402 (1957)

b) M. Levine, A. Szoke und J. Jortner, J.Chem.Phys. 45, 1591 (1966)
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8. Zusammenfassung

Die Photoelektronenemission der festen Edelgase wurde im Photonenenergiebereich von

5 eV bis 30 eV untersucht und weitgehend erkldrt. Erstmals konnten Energieverteilungs-
messungen der Photoelektronen durchgefiihrt werden. Ihnen konnte die Struktur der
Valenzbinder, die Breite der untersten Leitungsbdnder und die Energieabhingigkeit

der Austrittstiefe der Photoelektronen entnommen werden.

Ausbeutemessungen von Photoelektronen ergaben eine Aussage iiber das dynamische Ver-—

halten der Exzitonen, nidmlich ihre Diffusionsldnge (125 R fiir Ar, 300 R fiir Xe). Durch

die bei dotierten Edelgasen (Mischungen) beobachtete starke Zunahme der Photoaus-
beute im Exzitonenbereich konnte gezeigt werden, daB die Energie der Exzitonen vor

ihrer Relaxation (d.h. in & 10712 s) auf die Gastatome iibertragen wird.

Die gemessene Breite der Valenzbinder (1,3 eV bei Ne, 1,7 eV bei Ar, 2,3 eV bei Kr,

3 eV bei Xe) schlieBt lokale Modelle zu ihrer Beschreibung aus. Fir Ar stimmt die
Bandstruktur von Kunz und Mickish gut mit der Messung iliberein. Fiir Ne, Kr und Xe sind
alle berechneten Valenzbinder zu schmal, deshalb wurden aus den Messungen Valenz-—
binder abgeleitet. Die gemessenen Strukturen der Valenzbidnder (3 Maxima bei Xe, 2
Maxima bei Kr und Ar) stimmen zwar qualitativ mit den Resultaten von Bandstruktur=
rechnungen iiberein, aber nur bei Ar ergibt die Bandstruktur von Kunz und Mickish die
richtigen Abstinde der Maxima. Diese Abstinde sind wesentlich grdBer als die Spin-
Bahn-Aufspaltung im Zentrum der Brillouinzone. Die Maxima entsprechen also Bereichen
hoher Zustandsdichte am Rand der Brillouinzone. Die Aufspaltung wird durch eine
starke Dispersion der Binder in der Brillouinzone und durch eine Kristallfeldauf-
spaltung bewirkt. Beide sind groBer als Qon den meisten Bandstrukturrechnungen vorher

gesagt wird.

Die Transporteigenschaften der festen Edelgase fiir freie Elektronen sind stark ener-
gieabhingig. Fiir Elektronen im Leitungsband mit kinetischen Energien kleiner als die
Energie des ersten Exzitons wurden Austrittstiefen von 1000 2 und mehr gefunden.

Diese Austrittstiefen sind groBer als alle bisher bei anderen Substanzen gemessenen

Werte und sie bleiben iiber einen weiten Energiebereich (¥ 10 eV) so hoch.

Reicht die Energie des Elektrons aus, um ein Exziton anzuregen, SO beobachtet man
Elektron-Elektron-Streuung. Nach dem Einsatz fdllt die Streuwegldnge innerhalb
funf eV von iliber 1000 & auf weniger als 10 R, Diese kleinen Werte sind vergleich-

bar mit anderen Substanzen.
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