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1. Einleitung

Feste Edelgase sind aus mehreren Griinden Modellsubstanzen fiir Festkdrper, deren
Bausteine durch Van der Waals-Kridfte gebunden werden. Die Kristallbausteine sind
Atome, und im kubisch-flichenzentrierten Gitter findet man nur ein Atom in der
kleinstmbglichen Elementarzelle. Die Ergebnisse, die man aus der Untersuchung
solch einfacher Substanzen gewinnt, konnen hilfreich sein fiir das Verstdndnis kom-
plizierter Molekiilkristalle. Feste Edelgase besitzen eine groBe Energieliicke von
10 eV zwischen voll besetztem Valenzband und leerem Leitungsband. Dadurch werden
sie zu ausgezeichneten Isolatoren. Zum andern sind sie - wegen des groBen opti-
schen Transparenzbereichs - besonders geeignet als Matrixsubstanzen zum Studium

eingebauter Gastmolekiile’® mit niedrigeren Anregungsenergien.

Flir die experimentelle Untersuchung fester Edelgase ergibt sich eine Reihe von
Schwierigkeiten: Edelgase verfestigen sich erst bei sehr tiefen Temperaturen

(T £ 70 K). Eine starke Kontamination der Proben kann deshalb nur durch Arbeiten
im Ultrahochvakuum vermieden werden. Zur optischen Anregung bendtigt man Photonen
im Vakuum-Ultraviolett-Bereich. Deshalb ist Synchrotronstrahlung die geeignete
Lichtquelle zur experimentellen Untersuchung fester Edelgase: Das Licht entsteht
bereits im Hochvakuum, das Spektrum, ein intensives Kontinuum vom Infrarot bis

zum Réntgenbereich, liberdeckt den erforderlichen Photonenenergiebereich.

An festen Edelgasen wurden bereits eingehende Untersuchungen der elektronischen
Struktur durchgefiihrt. In Absorptions- und Reflexionsexperimenten wurden die op-
tischen Konstanten iiber einen weiten Energiebereich bestimmt, in Photoemissions-—
experimenten wurde die Struktur von Valenz- und Leitungsband untersucht. Eine

Reihe von Fragen blieb ungekldrt, wie z.B. die Ursache fiir die Breite der nieder-
energetischen Exzitonenabsorptionslinien (fiir einen ilberblick siehe So075). Die Art
der Probenpridparation und der Zustand der Oberfliche beeinflussen stets sehr emp-
findlich das MeRergebnis. Die Untersuchung von Sekundirprozessen, wie z.B. Lumi-
neszenz, sollte weitergehende Informationen liefern, wie die Wechselwirkung ange-

regter Zustdnde mit dem Kristall,

In dieser Arbeit wird iiber Photolumineszenzmessungen an Benzol-dotierten festen
Edelgasen berichtet: Feste Edelgase wurden mit Benzol dotiert (Konzentration
¢ © 1000ppm) und optisch angeregt; die Lumineszenzintensitdt der Edelgase und der

Benzol-Gastmolekiile wurde in Abhdngigkeit von der Anregungsenergie und der Benzol-

konzentration untersucht.

Der Kiirze wegen wird in dieser Arbeit oft "Molekiile" statt "Atome oder Molekiile"
geschrieben.



Die wichtigsten in reinen und dotierten Edelgasen auftretenden Prozesse und die

Fragestellungen sind in untenstehender Skizze verdeutlicht:
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Die Absorption eines Photons der Energie hv durch ein Edelgasatom R kann zu fol-
genden (von hv abhZngigen) Prozessen flihren: Es wird ein freies Exziton R¥ ange-
regt (1), dieses relaxiert in ein getrapptes ("self-trapped") Exziton oder ange-
regtes zwelatomiges Molekiil R; (4) und emittiert ein Photon der Energie hv' (11);
diese Emission ist in reinen Edelgasen stets die dominierende und wird als in-
trinsische Edelgasemission bezeichnet. Durch hdherenergetische Photonen werden

. ; : ; ¥ ; . 3 ;
héherenergetische freie Exzitonen R erzeugt (2). Diese konnen entweder in nieder-—

energetische freie Exzitonen R relaxieren (5) oder in hdherenergetische ge-
EE 3 *
2 + 2
Leitungsband (3) fiihrt zu Edelgasionen R , die entweder durch Elektroneneinfang (8)

trappte Exzitonen R (6) und anschlieBend in das R,.-Zentrum (7). Anregung in das
in hoherenergetische freie Exzitonen R™¥ oder iiber Relaxation zu einem Molekiilion
R; (9) und nachfolgenden Elektroneneinfang (10) zu einem hdherenergetischen ge-
trappten Exziton R;* relaxieren konnen. Die jeweils nachfolgenden mdglichen Pro-
zesse ergeben sich unmittelbar aus der Skizze. Die Prozesse I-11 finden in reinen
Edelgasen statt. Bel Dotierung kann die Energie vom Edelgas auf die Gastmolekiile

¢ ) %%
Ubertragen werden, und zwar von den Zentren R; (12), R*(l3), R;*E (14) oder R (15).



Das angeregte Gastmolekiil relaxiert bis zum niederstenergetischen Zustand und
emittiert Lumineszenzlicht der Energie hv'" (16). Auf Grund der hier gegebenen
experimentellen Situation kann Energieiibertrag vom Edelgas auf die Grenzflichen
(Goldunterlage und Kontaminiationsbelegung der Oberfliche) nicht vermieden werden,
ebenso konnen angeregte Gastmolekiile ihre Energie an den Grenzflichen abgeben,
andererseits kann von den Oberfldchenmolekiilen die vom Edelgas iibertragene Ener-

gie an die Gastmolekiile gegeben werden. Die Fragestellungen sind nun folgende:

a) Dynamik: Wie verhalten sich die durch Lichtabsorption erzeugten freien LExzi-

* %% . . . . . ; .
tonen R , R , sind sie rdumlich fest oder wandern sle durch den Kristall?

b) Relaxation: In Edelgasen erfolgt die Emission praktisch stets von R;—Zentren
aus (11), unabhingig von der Anregungsenergie und -methode (wie mit «-Teilchen
(GRJ73b), Elektronen (FBS75), y-Strahlung (Cr71), optisch (BHH74)). In welcher

Weise erfolgt die Relaxation zu diesem Zustand?

c) Energieiibertrag: Die Tilgung der Edelgasemission durch Gastmolekiile wird auf
strahlungslosen Ubertrag elektronischer Anregungsenergie zuriickgefiihrt. Welches
ist der Transfermechanismus? Findet eine Wanderung der Anregungsenergie im
Kristall und nachfolgender Ubertrag zu den Gastmolekiilen statt, wobei alle
Einzelprozesse auf kleine Entfernungen hin stattfinden, oder gibt es eine

direkte Wechselwirkung zwischen Edelgasexzitonen und Gastmolekiilen iiber grofie

Ent fernungen?

Mit Hilfe der Dotierung und damit des Energieilibertrags vom Edelgas zu den Gast-
molekiilen (Prozesse 12-15) ist es nun moglich, die Relaxation und die Dynamik der
Exzitonen im Edelgas abzutasten. Aus den Energietransfermfglichkeiten kann man

Riickschliisse auf Relaxation und Wechselwirkungen auch im reinen Edelgas ziehen.

Aus Untersuchungen von Sekunddrprozessen an dotierten Edelgasen erhilt man wichtige
Informationen iiber die Wechselwirkungen in diesen Festkdrpern. Wir wollen kurz

Vor— und Nachteile der verschiedenen Moglichkeiten, wie Lumineszenz und Photo-
emission, aufzeigen. Photolumineszenz, d.h. Anregung der Lumineszenz mit Photonen,
hat gegeniiber Anregung mit «-Teilchen, Elektronen oder Rontgenstrahlung den Vor-
teil, daB wohldefinierte Zustidnde angeregt werden. Gegeniiber Photoemissions—
experimenten haben Lumineszenzuntersuchungen eine Reihe von Vorteilen: Da die
Edelgasexzitonen energetisch unterhalb des Vakuummiveaus liegen, kénnen sie in
Photoemission nur indirekt iiber den Energietransfer zu Gastmolzkiilen oder den
Grenzflidchen beobachtet werden (z.B. ORJ75). D.h., man sieht nur die iibertragene

Energie. In Lumineszenz kann man durch Beobachtung der Emission sowohl von der



Matrix als auch der Dotierung die verbliebene und die abgegebene Intensitdt nach-
weisen, was eine betridchtliche Erhdhung der Information darstellt. Durch den Aus-—
tritt der Photoelektronen laden sich die Edelgase auf und beeinflussen den Elek-
tronenaustritt (z.B. Sc75). Deshalb kann man nur diinne Schichten untersuchen, der
EinfluB der Grenzflichen auf das dynamische Verhalten ist sehr groBf. Lumineszenz
beobachtet man dagegen an praktisch beliebig dicken Proben. Durch Volumenanregung
kann der EinfluB der Grenzflichen minimal gehalten werden, man beobachtet Kristall-
effekte. Ein Vorteil von Photoemissionsmessungen besteht darin, daB aus energe-—
tischen Griinden nur der ilbertrag von freien Exzitonen aus beobachtet wird, wdhrend
man in Lumineszenz eine Uberlagerung des Ubertrags von freien und getrappten Exzi-

tonen miBt. Eine exakte Trennung erfordert hohe MeBgenauigkeit.

Es ist naheliegend, Edelgase mit Edelgasen zu dotieren, da so die Stérung der Kri-
stalle relativ klein ist. Dies hat aber den Nachteil, daB Matrix— und Gastemission
stark iiberlappen (z.B. FB75). Die Entfaltung wird durch das Auftreten der Emission
heteronuklearer Molekiile erschwert. Dagegen liegt die Benzol-Emission mit 4,8
bzw."3,6 eV weit von den Edelgasemissionen (v7-10 eV) entfernt. Zudem ist Benzol
als Grundbaustein zahlreicher organischer Verbindungen bereits intensiv untersucht

worden. Fiir Xenon gibt es auBerdem kein Edelgas mit niederenergetischen Anregungen

(Radon ist radioaktiv).

In Kapitel 2 werden Absorptions— und Emissionsverhalten der untersuchten Substanzen
zusammengestellt. Sie wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr untersucht, ihre
Kenntnis ist jedoch filir das Verstidndnis des Folgenden notig. AuBerdem werden friiher
verdffentlichte Spektren, die hier ebenfalls gemessen wurden, und bereits vorlie-
gende Ergebnisse von Lumineszenz- und Photoemissionsmessungen beziiglich Energie-—
transfer zusammengestellt. Kapitel 3 gibt einen Uberblick iiber die theoretischen
Grundlagen und die zur Diskussion verwendeten Modelle zusammen mit einigen Vorher-
sagen. In Kapitel 4 ist kurz das Experiment beschrieben mit Betonung der fiir diese
Messungen besonders kritischen Punkte. In Kapitel 5 werden die MeBergebnisse fiir
Benzol-dotiertes Xenon dargestellt und die Konzentrationsabhingigkeit der Lumi-
neszenzausbeuten sowie die Energieabhidngigkeit des Energieilibertrags vom Xenon-
Kristall auf Benzol-Molekiile und die Relaxation innerhalb des Edelgases diskutiert.
Kapitel 6 befaBt sich mit den analogen Messungen und der Diskussion fiir Benzol-
dotiertes Krypton. In Kapitel 7 wird der Energieiibertrag von Xenon-Gastatomen auf
Benzol-Gastmolekiile in einer Argon—-Matrix untersucht; Hauptziel ist die Bestimmung
des kritischen Radius' fiir den Ubertrag Xenon»Benzol. Am Anfang wird kurz das
"reine" System Xenon in Argon beschrieben. Kapitel 8 beschiftigt sich mit einigen
Schichtdickenabhingigkeitsmessungen. In Kapitel 9 ist eine kurze Zusammenfassung

gegeben. Im Anhang (10) sind Tabellen von MeRergebnissen zusammengestellt.



2., Absorption und Emission; bisherige Ergebnisse

In diesem Kapitel werden, soweit notwendig, Absorption und Emissionsspektren
der untersuchten Substanzen sowie bisherige Ergebnisse bezliglich Energieiiber-
trag zusammengestellt., Mit "Edelgase'" sind im folgenden stets nur Xenon, Kryp-

ton und Argon gemeint.

2.1. Elektronische Zustinde - Absorption

Freie Edelgasatome haben im Grundzustand abgeschlossene Elektronenschalen.
Deshalb liegen die ersten elektronischen Anregungen bei hohen Energien im
Vakuum-Ultraviolett=Bereich (~10 eV); die Atome sind sehr reaktionstrige. Die
Potentialkurve zwischen zwei Edelgasatomen im Grundzustand ist praktisch rein
abstoBend. Sie besitzt nur ein sehr flaches Minimum von ~20 meV Tiefe bei einem
Abstand von ~4 & zwischen den Atomen; dieser Abstand bestimmt die Gitterkon—
stante des Festkdrpers. Im ersten elektronisch angeregten Zustand dagegen ist

das Potential bindend (Mu70).

Der Zusammenhalt der Atome im FestkOrper geschieht durch schwache Van-der-
Waals-Wechselwirkung. Die kubisch-flichenzentrierte Kristallstruktur ist eine
dichteste Kugelpackung. Der Ionisation des freien Atoms entspricht im Festkdr-
per die Anregung in das Leitungsband; die Energien sind von der gleichen Gri-
Benordnung (-~10 eV). Statt der gegen die Ionisationsgrenze konvergierenden Ryd-
bergserien im freien Atom findet man im Festkdrper wasserstoffihnliche Exzito-
nenserien. Nach dem Wanniermodell ist die Energie E des n-ten Mitgliedes der

Serie durch folgende Formel gegeben:
E = g -2 & .2 - B -B .= (2.1)

Hierin bedeuten: EG Bandabstand; 1y reduzierte Masse des Exzitons; & Die-

lektrizititskonstante; n Hauptquantenzahl; B = (ue)/(2h2¢2) Bindungsener-—
gie. Analog den Zustinden des Wasserstoffatoms kann man den Exzitonen Radien

r, zuordnen:

= & _ ..2
r = 3 a -n (2.2)

a Bohr'scher Wasserstoffradius. Typische Werte sind:

r, = 8 R; ry = 18 R;



Wenn die KristallitgrtBe einer polykristallinen Probe etwa den Durchmesser
des n-ten Exzitons hat, kann dieser Zustand (und solche mit groBerem n)
nicht mehr ungestdrt existieren, im Absorptionsspektrum erscheint die Linie
verbreitert durch Lebensdauerverkiirzung. Entsprechend der Spin-Bahn-Aufspal-
tung der Rumpfniveaus im Atom bzw. des Valenzbandes im Festkdrper findet man
zwel Exzitonenserien. Wegen des kleinen Radius des n=1-Exzitons ist die Ab-
schirmung zwischen Loch und Elektron geringer als beil den hdheren Mitglie-
dern. Diese Anregung kann noch mit der ersten atomaren Anregung korreliert
werden, die experimentell gefundene Energie weicht von der aus Gl. (2.1)

bestimmten etwas ab.

In den obersten drei Zeilen von Abb. 2.1 sind rechts die Absorptionsspektren
von festem Xenon (Ba62), Krypton (HKK70) und Argon (Ha75) wiedergegeben. Die

Absorptionskoeffizienten der Spin—-Bahn—aufgespaltenen Exzitonenserien

n=1,2, 3, n"=1,2 sind vergleichbar oder gréfier als die der Interband-
libergdnge. Die Absolutwerte fiir das n=1-Exziton betragen ~1.1 - 106 cm‘]
fir Xenon, ~1.6 - 106 cnr] fir Krypton und -3 - IO6 cm_] fiir Argon; die
Eindringtiefe des Lichtes ist mit ~30 - 100 8 sehr klein.

Das Absorptionsspektrum von Xenon-Gastatomen in Argon ist in der dritten Zelle
von oben, in der Mitte, wiedergegeben (Ba65). Man findet wieder die Spin-Bahn-
aufgespaltene Wannierexzitonenserie n = 1, 2, 3, 4, n' = 1 des Xenons. Die
Energiewerte E wergen durch die reduzierte Masse u wund die Dielektrizi-
tdtskonstante e von Argon bestimmt; deshalb sind die Absorptionslinien be-
ziiglich reinen Xenons verschoben. Die Schulter bei ~9 eV wird der Anregung von

dimerem Xenon (= Molekiile, 2 benachbarte Atome) zugeordnet (Ba65, NMN74).

Das Absorptionsspektrum von Benzol in den drei Edelgasmatrizen ist in den drei
obersten Zeilen ganz links wiedergegeben (GRJ73a). In diesem Bereich, der fiir
den Energieiibertrag von Edelgasen allein interessant ist, findet man statt der
Rydbergserie des freien Molekiils (KO72 und Referenzen darin) Exzitonenserien

n =1, 2, 3, deren Energiewerte von der Matrix bestimmt werden. Der Anstieg

der Absorption zu niedrigen Energien wird dem hochenergetischen Auslidufer der
ersten erlaubten Valenzanregung des Benzolmolekiils (lEIu <+ IAlg) zugeordnet
(KBS70). Die rdumlich stark lokalisierten Intravalenzanregungen von Benzol

(E ¢ 7 eV) sind nur sehr schwach beeinfluBt. Es treten geringe Energieverschie-

bungen (~0.3 eV) zu htheren Werten auf, die Zustdnde des freien Molekiils bleiben

nahezu erhalten.



ABSORPTION (willk. Einheiten)

EMISSIONSINTENSITAT (willk. Einheiten)
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2.1 Zusammenstellung von Absorptions- und Emissionsspektren.

Abb. 2.

Absorptionsspektren:

1. Zeile: 17 C6H in Xe (GRJ73a); Xe (Bab2); 2. Zeile: 1%Z C H, in Kr
(mit zwei verschiedenen Lichtquellen gemessen, GRJ73a); Kr ?HQK?O);
3. Zeile: 17 C6H6 in Ar (GRJ73a); Xe in Ar (Ba65); Ar (Ha75).

Emissionsspektren:

L. Zeile: Xe—-Emission von reinem Xe, Kr-Emission von reinem Kr (GRJ73b)

C.H.-Emission von 0.1%Z C,H in Xe (Ei73); 5. Zeile: Xe-und Ar-Emission
von 1% Xe in Ar, Ar-Emissién von reinem Ar (GRJ72b).
n=1,2..., n'=1,2...: Exzitonenabsorptionslinien (s. Tabelle I).



2.2, Emission

Bei Anndherung eines angeregten Edelgasatoms an ein nichtangeregtes kann ein
zwelatomiges angeregtes Molekiil gebildet werden. Nach Relaxation in den
Schwingungsgrundzustand (Potentialtiefe ~0.5 - 1 eV, Mu70) bildet dieses
Zentrum den Ausgangszustand fiir die Lichtemission. Fiir gasfdrmige Edelgase
wird diese Emissionsbande 2.Kontinuum genannt. Fiir den Gleichgewichtsabstand
des angeregten Molekiils befindet man sichiauf der (abstoBenden) Grundzu-
standspotentialkurve etwa 0.5 - 1 eV oberhalb des Zustandes unendlich von-

einander entfernter Atome.

E(R) 1
Ed A
~05-1eV
4 <
Emission ' ||
“7-10 eV 1y Absorption
II ~8-12 eV
[
AE |
~0.5 eV I
T —>
~4 A R

Dadurch und durch die Schwingungsrelaxation des angeregten Molekiils wird die
Stokes-Verschiebung zwischen Absorption und Emission bestimmt. Linienform und
-breite AE der Emissionsbande ergeben sich aus dem Franck-Condon-Bereich
der Wellenfunktionen im Schwingungsgrundzustand des elektronisch angeregten

Zustandes und der Potentialkurve des Grundzustandes.

Die Lumineszenz reiner fester Edelgase hat groBe Ahnlichkeit mit dem 2. Kon-
tinuum gasférmiger Edelgase. Das Lumineszenzzentrum entsteht durch Anndherung

eines Exzitons und eines Atoms im Grundzustand; die Potentialkurve ist #hnlich



der im Gas. Das Zentrum nennt man getrapptes Exziton ("self-trapped exciton')
(Ma71). Es kann auch durch Einfang eines Loches (Bildung eines zweiatomigen
Molekiilions) und nachfolgenden Elektroneneinfang gebildet werden.

. . -1 =1 ) ;
Der Trapping-ProzeB erfolgt mit ~10 b 10 2 s (Ma7l1) wesentlich schneller

als der strahlende Zerfall des freien Exzitons (~10_9 s, aus der Oszillator—
stdrke). Deshalb findet man in den Lumineszenzspektren fester Edelgase prak-
tisch nur die Emission der getrappten Exzitonen. Fiir Xenon (HCB74, BTZ76) und
Argon (FBS75) wurde bei Anregung mit Elektronen und g-Teilchen die Emission
von freien Exzitonen bzw. von hochangeregten Schwingungszustidnden des getrapp-—
ten Exzitons beobachtet. In Abb. 2.1, vierte Zeile links und fiinfte Zeile
rechts, sind die von der Anregungsart unabhingigen Emissionsbanden von Xenon,
Krypton und Argon wiedergegeben; die hier abgebildeten Banden wurden mit a-

Teilchen angeregt (GRJ73b).

Entsprechend den hdherenergetischen freien Exzitonen gibt es auch hdherenerge-
tische getrappte Exzitonen (Mu70). Im allgemeinen ist mit ''getrapptes Exziton"

das n=1-Mitglied gemeint; hoherenergetische Zustidnde werden speziell benannt.

Das Emissionsspektrum von Argon, dotiert mit | % Xenon, (GRJ73b) ist in der
untersten Zeile von Abb. 2.1 wiedergegeben. Die mit M wund D bezeichneten
Doppelbanden werden der Emission von monomerem bzw., dimerem Xenon in verschie-
denen Umgebungen zugeordnet (GRJ73b), die héherenergetische D-Teilbande (7.54
eV) wird von Fugol et al. (FB75) der Emission von dem heteronuklearen Molekiil
Xe Ar zugeordnet. Das Verhdltnis der Intensitdten der D- und M-Banden sowie
deren Teilbanden ist konzentrations— und temperaturabhidngig. Die schwache
Bande bei ~9.6 eV ist die intrinsische Argon-Emission, in der Intensitit durch
die Xenonbeimischung geschwicht.

Die Emission von reinem festem Benzol ist der strahlende Ubergang aus dem nie-

drigsten angeregten Singulett—Zustand (S], :

(SO, IA]g) (VSS64). Die Bande liegt bei ~4.7 eV; wegen der kurzen strahlenden

BZU) in den Singulett—-Grundzustand

Lebensdauer wird sie Fluoreszenz genannt. Beim Einbau von Benzol in feste Edel-
gase werden intramolekulare Singulett-Triplett-Uberginge erlaubt, die Emission
erfolgt vom niedrigsten Triplett—Zustand (Tl, 3Blu) (Ro61), Die bei ~3.6 eV
liegende Bande wird wegen ihrer groBen Lebensdauer von einigen Sekunden Phos-
phoreszenz genannt. Nur wenn Benzol in eine Argon-Matrix eingebaut ist bzw. bei
hohen Benzol-Konzentrationen wird auch noch die Fluoreszenz beobachtet (Th65,
Ei73). Die Lebensdauer der Phosphoreszenz hdngt von der Stdrke der Spin-Bahn—
Wechselwirkung der Matrix ab. In der vorliegenden Arbeit wurde stets nur die

Phosphoreszenz gemessen. Dafl die Fluoreszenz von Benzol in der Argon-Matrix



(Abschnitt 7.2.1.) nicht beobachtet wurde, kann auf die Xenon—-Beimischung oder
eine geringere Quantenausbeute der Fluoreszenz zurilickgefiihrt werden. Das Phos-—
phoreszenzspektrum von Benzol fiir 0.1 #Z Benzol in Xenon ist in Abb. 2.1, vierte
Zeile rechts (anderer EnergiemaBstab!) wiedergegeben, wie es friiher von uns ge-
messen wurde (Ei73). Der rein elektronische Ubergang ist gekennzeichnet (0-0);
die Maxima bei niedrigeren Energien entsprechen schwingungsangeregten Endzu-
stdnden. Die Spektren fiir Benzol in Krypton— und Argon-Matrizen sehen qualita-

tiv gleich aus; in Argon ist der 0-O-Ubergang sehr intensititsschwach wegen der

nur geringen Aufhebung des Symmetrieverbotes.

In Tabelle I sind einige Absorptions—~ und Emissionsdaten der hier untersuchten
Substanzen zusammengestellt. Im oberen Teil sind Absorptionsenergien angegeben,
und zwar die der Exzitonen in reinem festem Xenon, Krypton und Argon, der Xe-
non-Gastabsorption in Argon und der Benzol-Exzitonen—Niveaus in den drei Edel-
gasen. Fiir alle Fidlle ist in der untersten Zeile der Bandabstand EG angege-
ben; fiir Xenon in Argon und Benzol in den Edelgasen bedeutet dieser die Ioni-
sierungsenergie der Gastmolekiile. ITm mittleren Teil sind die Energien von Emis-
sionsbanden angegeben. Es handelt sich bei den reinen Edelgasen um die Emission
der getrappten Exzitonen (D), bei Xenon in Argon um die Emissionsbanden von
Xenon (D, M, M') wund fiir Benzol in den Edelgasen um Fluoreszenz und Phospho-
reszenz (M). Die lLebensdauern, die im unteren Teil angegeben sind, sind fiir
die Edelgasemissionsbanden nur geschidtzt; die fiir "M" angegebenen Werte fiir
reine LEdelgase beziehen sich auf die effektive, durch den Trapping-ProzeR be-
stimmte Lebensdauer freier Exzitonen. Die Lebensdauern fiir Benzol gelten fiir
die Phosphoreszenz. Alle der Literatur entnommenen Werte sind gekennzeichnet.
Die anderen Werte wurden dieser Arbeit entnommen, um die Ubereinstimmung mit
den in den Abbildungen und anderen Tabellen angegebenen Werten zu gewdhrleisten;
es besteht kein Widerspruch zu Literaturwerten. Die M'-Bande von Xenon in Argon

wurde in dieser Arbeit zum erstenmal identifiziert (Abschnitt 7.1.2.),

2.3. Bisherige Ergebnisse

Die Exzitonendynamik und der Energieilibertrag in festen Edelgasen wurden in einer
Reihe von Arbeiten untersucht: Photolumineszenzmessungen wurden an reinen

(ABS76 , ABT76) und Benzol-dotierten (Ei73) festen Edelgasen durchgefiihrt; die



Tabelle I

Absorptions— und Emissionsdaten der untersuchten Substanzen

- T
Xe Kr Ar Xe C6H6 | C6“6 ! C6H6
l i in Ar {in Xe in Kr in Ar
Absorption i
(eV) ! ‘
n o= 8.36 [10.19 112,07 b| 9.25 | 7.11 c| 7.29 ci 7.63 ¢
! I, 1 |
n =2 9.03 111.22 {13.57 b| 9.92 | 7.49 “i 7.63 Vi7.89 Y
n =3 9.17 11,49 113,89 b {10.3 L 7.6 | 7.93 1 8.24
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Referenzen: a So75/ b Ha75/ c GRJ73a/ d Jo74/
e GRJ73b/ £ Ei73/ g geschitzt/1i Th65/
k HJ73/ 1 WFR60/ sonst nach dieser Arbeit
F1 Fluoreszenz
Ph Phosphoreszenz
D Dimere, zwelatomige Zentren
M Monomere, einatomige Zentren
M’ Spin-Bahn-Partner zu M (s. diese Arbeit, Abschnitt 7.1.2.)




mit g~Tellchen angeregte Lumineszenz wurde an reinen und Edelgas-dotierten
festen Edelgasen untersucht (GRJ73b). Photoemissionsmessungen wurden an reinen
(OSR75, PHS76) und an Edelgas- (ORJ75, PHS76) und Benzol-dotierten (ORJ74)
festgn Edelgasen durchgefiihrt. In den oben aufgezidhlten Arbeiten wurden nicht

nur Spektren verdffentlicht, sondern auch Ubertragsmechanismen diskutiert.

Aus der Emissionsintensitdt reiner und dotierter Edelgase, die mit a—Teilchen
angeregt wurden, wurde auf einen effektiven Energieilibertrag von der Matrix

auf die Dotierung geschlossen und kritische Radien berechnet (GRJ73b). Bei

den Photolumineszenzmessungen wurde das Vorhandensein von Energielibertrag von
einer Xenon-Matrix auf Benzol-Gastmolekiile festgestellt (Ei73). An reinen Edel-
gasen wurden Lumineszenzanregungsspektren (Abhdngigkeit der Lumineszenzinten-
sitdt von der Anregungsenergie) gemessen (ABS76, ABT76). Es kann nicht zwischen
festen und beweglichen Exzitonen unterschieden werden. Diffusionslidngen und
kritische Radien wurden aus den Anregungsspektren (Linienform) bestimmt. Die

Quantenausbeute ist im Rahmen der MeBgenauigkeit unabhingig von der anregenden

Energie.

Bei den Photoemissionsmessungen an dotierten Edelgasen wurden Matrixexzitonen
angeregt, durch Energielibertrag auf Gastmolekiile wurden diese ionisiert. Die
Elektronenausbeute wurde in Abhi#ngigkeit von der Anregungsene%gie gemessen
(ORJ74, ORJ75, PHS76). Bei den Untersuchungen an reinen Edelgasen wurde der
Energielibertrag zur Goldunterlage ("extrinsische Photoemission') gemessen
(0OSR75, PHS76). Aus der Linienform der Ausbeutespektren dotierter und der
Schichtdickenabhiingigkeit der extrinsischen Photoemission reiner Edelgase
folgern die Autoren notwendig, daB die Edelgasexzitonen diffundieren miissen;

aus diesen Messungen wurden Diffusionslingen bestimmt.

2.4, Altere Messungen von Anregungsspektren

Abb. 2.2 zeigt eine Auswahl friiher gemessener Anregungsspektren der Substanzen,
die auch im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden. Diese Abbildung soll nur
einen Uberblick geben, eine Diskussion im Vergleich mit den neuen Spektren ist

jeweils im entsprechenden Kapitel gegeben.

Beli den Anregungsspektren der Xenon-Emission (durchgezogene Kurve , BHH74 ) und

der Krypton-Emission (gestrichelte Kurve, ABS76 ) wurde das emittierte Licht
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Abb. 2.2 Zusammenstellung von Anregungsspektren.
Links, v.o.: Xe-Emission von reinem Xe (——: BHH74, - --: NN74a); Kr-
Emission von reinem Kr (——: NN74b, - --: ABS76); Xe-Emission von 0.3%

bzw.27 Xe in Argon (NNU74; —---: Absorption NNU74);
Rechts, v.o.: C.H -Emission von 17 bzw. 0.1%Z C,H, in Xe (Ei73); C6H6—

Emission von 0.17 C6H6 in Xe bzw. 0.37 c6H6 in Kr (SPH75).



mit einem Monochromator selektiert. Bei allen anderen Anregungsspektren der
linken Spalte - Xenon (gestrichelt, NN74a ), Krypton (durchgezogen, NN74b )
und Xenon in Argon (durchgezogen, NNU74 ) - wurde alles emittierte Licht
"integral' mit einem Detektor gemessen, der fiir die interessierenden Emis-
sionsbanden speziell empfindlich war. Die Emissionsspektren von 0.3 % und

2 % Xenon in Argon zeigen hauptsichlich die M-bzw. D-Bande, deswegen werden
die integralen Anregungsspektren als die der M- bzw. D-Bande angesehen
(NNU74). Die Absorptionsspektren von Xenon in Argon (NNU74) sind zum Ver-
gleich mit angegeben. Die Anregungsspektren von Benzol in Xenon (rechte
Spalte, obere Hdlfte) wurden durch Nachweis des gesamten emittierten Lichtes,
das praktisch nur aus der Benzol-Phosphoreszenz bestand, gewonnen (Ei73). Fiir
die Spektren von Benzol in Xenon und Krypton (rechte Spalte, untere Hilfte)

wurden in (SPH75) diesbeziiglich keine Angaben gemacht.



3., Theoretische Grundlagen

Die Uberlegungen und Berechnungen dieses Kapitels gelten fiir den Energiebe-

reich fester Edelgase, in dem Exzitonen angeregt werden,

3.1. Energieiibertragsmechanismen fiir Benzol-dotierte feste Edelgase

Die niedrigsten Anregungen des Benzolmolekiils liegen energetisch weit unter-—
halb der Edelgasemissionen. Deshalb ist Energieilibertrag von allen angeregten
Zustdnden der Edelgasmatrix, speziell also von freien und getrappten Exzitonen
mbglich. Die Lumineszenzausbeute der Matrix Y; ergibt sich dann aus folgen-

den Uberlegungen®:

Wfr(C)

7 D
-_1Yﬁ(c)

— NN

W‘r( C}

IO
Y, (c)
\"4
Edelgas Benzol

Wenn freie Exzitonen mit der Intensitdt IO angeregt werden, so wird mit der -
von der Benzol-Konzentration c¢ abhéngigen - Wahrscheinlichkeit wg (c) die
Energie an das Benzol iibertragen, mit der Wahrscheinlichkeit 1 - wfr(c) = Yfr(c)
werden die Exzitonen getrappt. Diese wiederum iibertragen mit der Wahrscheinlich-
keit wtr(c) die Energie auf das Benzol, mit der Wahrscheinlichkeit | - wtr(c)
=Y r(c) werden Photonen emittiert. Fiir die gesamte Ubertragswahrscheinlichkeit

W(c) ergibt sich

I

w(e) we le) + (1 - wfr(C))-wtr(C)

(F =Y (e)) + ¥ (e)- (1 =Y (c)) = 1 -Y. ()Y (e

* Strahlender Zerfall von freien und strahlungsloser von getrappten Exzitonen
werden hier vernachlidssigt, dies dndert aber nichts am prinzipiellen

Gedankengang.



Y®> ergibt sich dann zu

M
¥ = - = . .
YM(C) = 1 W(c) Yfr(c) Ytr(c) j (3.1)
Dabei gilt Y(c=0) = 1 wegen W(c=0) = 0. Die Abhdngigkeit von Y vom Loga-

rithmus der Konzentration log ¢ 1ist (libereinstimmend fiir alle Transfermecha-
nismen) eine ausgeschmierte Stufenfunktion, die mit steigender Konzentration
im Bereich etwa einer GroRenordnung von ¢ unabhingig von dessen Absolutwert

von 1 auf O abfdllt wie in untenstehender Skizze angedeutet (—)

c(log)

Zur Berechnung der Konzentrationsabhidngigkeit von YE werden zwei solcher Kur-
ven -~ (—— ) und (— —) - miteinander multipliziert. Die Produktkurve (- --—)
zeigt qualitativ den gleichen Verlauf; der Abfall erfolgt stets bei noch klei-
neren Konzentrationen als fiir die Einzelkurven. Liegt der Abfall einer Einzel-
kurve bei sehr hohen Konzentrationen, so ist die Produktkurve praktisch iden-

tisch mit der anderen Einzelkurve.

Die Berechnung von Ytr wird nach einer Theorie flir rdumlich feste Exzitonen
erfolgen (Aktivierungsenergie fiir getrappte Exzitonen ~0.5 = 1 eV >> Ethermisch
(5K)), wihrend fiir Yo, eine Wanderung der Anregungsenergie zugelassen wird.
Auf Grund des Lebensdauerverhdltnisses Tfr/Ttr = 10_2 - 10_3 erwartet man, dafR

der Energieiibertrag von freien Exzitonen erst bei sehr viel hdheren Konzentra-
tionen wirksam wird als der von getrappten Exzitonen (dies entspricht der Situ-
ation, daB die Eingelkurven des Produktes Y§ sehr weit auseinander liegen).
Dieser Fall wird etwas ungenau "Energielibertrag nur von getrappten Exzitonen"
genannt. Dies gilt aber stets nur fiir den Konzentrationsbereich, in dem Ytgc)

von | auf O abfdllt; bei hdheren Konzentrationen mit wfr(c) < 1 findet Uber-



trag selbstverstidndlich auch von freien Exzitonen aus statt. Eine Wanderung
freier Exzitonen kann die Ubertragswahrscheinlichkeit wfr(c) betrichtlich
erhdhen; der Beitrag freier Exzitonen kann den der getrappten iibertreffen.

Wir definieren folgende Grenzfidlle:

X 2> 0.95 1im Bereich des

tr

>

1) Ubertrag von freien Exzitonen

Abfalls von Y_ .
fr

2) Ubertrag von getrappten Exzitonen Yfr > 0.95 1im Bereich des

1>

Abfalls von Y __.
Ex

Fiir den Energieiibertrag von Xenon-Gastatomen auf Benzol-Gastmolekiile inner-
halb einer Argon-Matrix (Kap. 7) wird keine Wanderung der Anregungsenergie

innerhalb der Xenon-Donatoren angenommen.

3.2. Allgemeiner Uberblick

In diesem Abschnitt soll ein Uberblick iiber die wichtigsten theoretischen

Arbeiten und Ergebnisse beziiglich Energietransfer gegeben werden.

Eine der friihesten Arbeiten ist die von Perrin (Pe32), der den Energieiibertrag
zwischen zwei gleichen Atomen quantenmechanisch behandelt. Filir ungestdrte, nur
miteinander wechselwirkende Atome im Abstand R ergibt sich ein Pendeln der
Anregungsenergie zwischen den beiden Atomen bei Erhaltung der Phasen der Wel-

lenfunktionen, die Ubertragsrate k fiir dipolerlaubte Uberginge ist
k -~ 1/R3,
Bei Atomen, die von auBen gestdrt werden, wird die Phase zerstort, fiir grofe

Zeiten ist die Anregungsenergie mit gleicher Wahrscheinlichkeit auf beiden

Atomen lokalisiert. Die Ubertragsrate wird in diesem Fall
k ~ 1/RS,

Fiir beide Fdlle kann man einen charakteristischen Abstand RO definieren; bei
diesem Abstand sind der strahlende Zerfall eines angeregten Atoms und der Uber-
trag der Anregungsenergie zum anderen Atom gleich wahrscheinlich. Fiir ungestidrte
Atome ist dieser Abstand etwa eine GrdBenordnung gréBer als im Fall einer

4uBeren Storung; er ist aber stets wesentlich groBer als experimentelle Werte

(Pe32).

Unter Vermeidung von Annahmen, die Perrin machte, gelang Forster (F548) eine

Formulierung des Energieiibertrags zwischen schwach wechselwirkenden Zentren mit



Hilfe der Stdrungstheorie (Goldene Regel II). Ein bedeutender Schritt war die
Berilicksichtigung der Verschiebung von Emissions— zu Absorptionsspektrum. Die

Ubertragungsrate
. = . 6 6
k I/To RO/R (3.2)

(TO: strahlende Lebensdauer) wird charakterisiert durch den kritischen Radius
Ro (analog zu Perrin, Pe32); theoretische und experimentelle Werte stimmen
gut lberein. Der Formalismus ist auf gleiche (F648) und ungleiche Molekiile
(F649) anwendbar. Dexter (De53) erweiterte die Theorie Fdrsters von Dipol-
Dipol-Wechselwirkung auf Dipol—-Quadrupol—-, Quadrupol-Quadrupol-, Austausch-
und elektromagnetische Wechselwirkung. Falls ein Molekiil dipolerlaubte iiber-
ginge hat, wird die Dipol-Dipol-Wechselwirkung stets die stdrkste sein mit
kritischen Radien von R = 30 8 (Do68). Wihrend die prinzipielle Formulie-
rung der Theorie (Gl. 9 ;on F648) fiir alle Abstidnde giiltig ist, gilt die Di-
pol-Dipol-Ndherung nur fiir solche Abstidnde zwischen den Molekiilen, die groB
sind im Vergleich zu deren Dimensionen. Der Ausdruck fiir die strahlungslose
Ubertragsrate (Gl. 3.2) wurde fiir ein System aus zwei Molekiilen hergeleitet
(F648). Bei Beriicksichtigung der verschiedenen Konfigurationen von Akzeptor-
molekiilen beziiglich der Donatormolekiile in einem realen System ergibt sich
eine zeitabhingige Ubertragsrate k:

2 R3 |
o

‘ R® Ve
(F649) fiir die Gesamtheit der Donatormolekiile. Nach einer §-fSrmigen Anregung
erfolgt der Ubertrag zunichst schneller, dann langsamer, da die den Akzeptor-
molekiilen ndheren Donatoren ihre Energie mit groBerer Wahrscheinlichkeit und
damit schneller abgeben als weiter entfernte. Fiir die Zerfallskurve nD(t)
der Donatoren ergibt sich keine reine Exponentialfunktion; fiir t - O hat
nD(t) eine unendlich groBe Steigung, fiir t - o wird nD(t) nur durch den

strahlenden Zerfall bestinmmt.

Die Férster-Dexter—-Theorie (F848, De53) beschreibt den Energieilibertrag zwischen
zwel einzelnen Molekiilen. Die Wechselwirkung zwischen den Atomen bzw. Molekiilen
in einem Kristall fiihrt zu einer Wanderung der Anregungsenergie und damit Delo-
kalisierung stationidrer Zustdnde. Stationdre gebundene Zustinde, sogenannte
Exzitonen, eines idealen Kristalls werden allgemein als Wellen beschrieben (z.
B. Kn63), wobei die reziproke Wellenlidnge ein MaB fiir die Phasendifferenz der

Wellenfunktionen zwischen benachbarten Atomen ist. Die exzitonischen Zustdnde



bilden ein Band. In der Energietransfertheorie entspricht das einer kohirenten
Bewegung des Exzitons durch den Kristall. Es ist dies der Fall der starken
Kopplung ("strong coupling", F665) zwischen den Zustinden der Atome, der Uber-
trag ist wesentlich schneller als die Gitterschwingungen. Bei Abwesenheit jeg-
licher Phononen wiirde die Kohirenz bis zum strahlenden Zerfall erhalten blei-
ben. Insbesondere wiirde dadurch in den festen Edelgasen der Trapping-Prozef

nicht stattfinden.

Der Gegensatz hierzu ist der Fall der sehr schwachen Kopplung ('very weak coup-
ling", F565). Vor jedem TransferprozeB finden mehrere Gitterschwingungen statt,
die Phase der Exzitonenwelle wird total zerstdrt. Das Exziton fihrt eine voll-
stindig inkohidrente, diffuse Bewegung durch, die in einer Diffusionsgleichung

beschrieben werden kann.

Auf die Beschreibung der kohdrenten Bewegung von Exzitonen und der Ubergang
von kohdrenter zu inkohirenter Bewegung soll im Rahmen dieser Arbeit nicht
weiter eingegangen werden. Insbesondere ist uns z. Zt. keine Theorie bekannt,
die den EinfluB kohdrenter Exzitonenbewegung auf den Energielibertrag zu ande-
ren Molekiilen beschreibt. Im Hinblick auf das Ergebnis von Perrin (Pe32) -
der charakteristische Abstand filir kohdrenten Transfer ist wesentlich groBer
als fiir inkohidrenten - kann man erwarten, daB die Ubertragswahrscheinlichkeit

zu Gastmolekiilen gréfRer ist als bei diffuser Exzitonenbewegung.

Toyozawa (To74) spricht, wie Férster, von starker und schwacher Kopplung, meint
jedoch damit die Kopplung zwischen Exziton und Gitter. Die starke Kopplung

Férsters entspricht also der schwachen Kopplung Toyozawas und umgekehrt.

In einer Reihe von Arbeiten (EFK68, GK75, He7l, Se72, Sh72, S$S69, YT67) wird
der EinfluB der Exzitonendiffusion auf den Ubertrag zu Akzeptormolekiilen unter-
sucht. Auf die Gliltigkeit der Theorien fiir bestimmte Bereiche der Diffusions-
konstanten soll hier nicht ndher eingegangen werden. Wir wollen nur die Be-
schreibung des Ubertrags von Donator zu Akzeptor betrachten. Fiir die Ubertrags-
rate k wird direkt das Ergebnis von Forster (Gl. 3.2) angesetzt (EFK68, S5572).
Das Akzeptormolekiil wird als total absorbierendes Volumen mit einem scharfen
Radius - "harte Kugel" - beschrieben (He71, Se72): Fiir groBe Abstidnde findet
kein Ubertrag statt, beim Abstand RO wird das Exziton mit der Wahrschein-
lichkeit | vernichtet. Die Transferwahrscheinlichkeit w(R) als Funktion
des Abstandes R ergibt im letzten Fall eine Stufenfunktion, bel Dipol-

Dipol-Wechselwirkung eine ausgeschmierte Stufenfunktion:



_20.-

i n =6 Forster
1
wn(R) - n,,n
L* X /Ro n = o} harte Kugel
mit w(RO) = %- fiir alle n. Neben der Dipol-Dipol-Wechselwirkung wird ein

harter Kern ("hard core") eingefiihrt, dessen Radius a gleich der Summe der
Radien von Donator und Akzeptor ist (YT67). Dadurch wird bei langreichweitiger
tlechselwirkung die Vernichtung des Exzitons bei Beriihrung mit dem Akzeptormole-

kiil gewdhrleistet. Die Fidlle wn(R)in=6 " sind als Spezialfdlle enthalten.

w(R) i

A

0.5

R

Golubov et al. (GK75) geben,mit wn(R) fiir beliebiges n, die mit der Lebens-
dauer multiplizierte Transferrate® P zu den Akzeptormolekiilen an fiir den Fall

starker Diffusion (Diffusionslinge 20 > 5 + Transferradius RO):

e (2n-6)/(n-2) n/(n-2)
Pn ol W < . R0 « N (3.3)
a ist eine Konstante mit ag = 0.68 und o =1, N die Konzentration der

Akzeptormolekile. Man erhdlt

0.68 « 4m + (2« R)M? . n,
(o] (0]

=]
Il

P = 471 + 22 « R + N
(0] (o]

in Ubereinstimmung mit anderen oben genannten Arbeiten. In einer anderen Arbeit

(Sh72) wird dargelegt, daB man die Wechselwirkung eines diffundierenden Exzitons

Pn ist identisch mit ¢ - Sl6 * T, aus Abschnitt 3.3.1.



mit einem Akzeptormolekiil durch einen festen Radius R' (2 n = «) beschrei-
ben kann. Dieser Radius hingt von dem Transferradius R0 und der Diffusions-—

linge 4 ab. R' berechnet sich aus der Bedingung

» *
R"; D/3R2 = k(R")
R' = Min (3.4)
R
o
mit k(R) = ]/TO § Rg/R6 der Transferrate fiir Dipol-Wechselwirkung und D der

1/2. Fiir starke

Dif fusionskonstanten. Mit Lo = /ﬁ?; folgt R = (Rg//§ QO)
Diffusion, 20 25 R0 (GK75), folgt stets R* < RO und damit R' = R*. wir
werden in der Diskussion stets den Fall n = 6 annehmen; in Abschnitt 5.2.5.
wird kurz auf den Zusammenhang zwischen RO und R' fiir ein bestimmtes Bei-

spiel eingegangen.

Fiir die Zerfallskurve der Donatoren nD(t) nach einer &§-formigen Anregung er-

gibt sich eine Exponentialfunktion mit einer Zeitkonstanten, die gleich der

Summe aus strahlender Zerfallsrate l/T0 und Transferrate Pn/TO ist:
nD(t) ~ exp(‘t/TO = Pnt/To)
3.3. Modelle

Wir geben in diesem Abschnitt die Ausdriicke fiir die Lumineszenzausbeuten und
der daraus abgeleiteten GriéBen an, die sich fiir Transfer von freien bewegli-
chen Exzitonen (Grenzfall 1) - Diffusionsmodell - und fiir den Ubertrag von ge-
trappten Exzitonen (Grenzfall 2) - Dipolmodell - ergeben. In diesen beiden
reinen Modellen wird die Geometrie der Proben beriicksichtigt: diinne Schichten
der Dicke d, die auf einer Goldunterlage aufgefroren sind und senkrecht zur

Oberfliche bestrahlt werden.

Die Anregungsenergie kann nicht nur den eingebetteten Gastmolekiilen C6H6’ son-—
dern auch der Goldunterlage (KRS74) und Fremdmolekiilen auf der Oberflidche (z:
B. ABS76) iibertragen werden. Die gemessenen Lumineszenz-Anregungsspektren

konnen berechnet werden.
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3.3.1., Diffusionsmodell

In diesem Modell werden folgende Annahmen gemacht: Die freien Matrixexzitonen,
die durch Lichtabsorption erzeugt werden, konnen durch den Kristall diffundieren,
bis sie getrappt werden oder ihre Energie an die Benzolmolekiile oder an den
Grenzflichen abgeben. Der strahlende Zerfall wird vernachldssigt, da er langsam
ist im Vergleich zum Trapping-ProzeR. Die getrappten Exzitonen und die angereg-
ten Benzolmolekiile kénnen nur strahlend zerfallen. Diese Annahme bedeutet keine
Einschrinkung. Wir messen die Spektren ohnehin nur-in willkiirlichen Einheiten
und denken sie uns stets auf die Quantenausbeute normiert. Filir die Dichte der
freien (nI = nl(x,t)“) und der getrappten (n2 = nz(x,t)“) Exzitonen und der
angeregten Benzolmolekiile (n6 = n6(x,t)“) im Abstand x von der Oberflidche

gelten folgende Gleichungen:

Bnl azn] n,
= = P + Io-a-exp(—(»x) = ape SI6 €3.5)
ot ax2 LY '
on n n
2 1 2
N (3:6)
t 1 2
an n
5 = n.c-§ - (3.7)
1 16 T
ot 6

v 14 . . . . *
“ Die Indizes 1, 2 und 6 beziehen sich auf freie - R* = R1 — und getrappte -

R; - Exzitonen bzw. auf Benzolmolekiile C6H6' -
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D 1ist die Diffusionskonstante fiir freie Exzitonen, Io die einfallende Pho-
tonenintensitdt, « der Absorptionskoeffizient. I/Tl ist die Zeitkonstante
fiir den Trapping-ProzeR, Ty die strahlende Lebensdauer der getrappten Exzi-
tonen. ¢ Sl6 ist die Transferrate®” (proportional zur Benzolkonzentration c)
von freien Exzitonen zu C6H6-Molekﬂlen. T ist die Lebensdauer des angereg-
ten Benzolzustandes, der durch den Ubertrag erzeugt wird. Es wird kein Rick-
transfer angenommen. (Es kann angenommen werden, dafl die intramolekulare Re—
laxation schneller ist als der Riicktransfer). Deshalb sind die Ergebnisse un-
abhdngig von g In Anbetracht der niedrigen einfallenden Intensititen (s.
Abschnitt 4.2.) zusammen mit den experimentellen Ergebnissen ist es gerecht-
fertigt, nichtlineare Prozesse zu vernachlissigen. Ebenso kann man durch Ab-
schitzung des angeregten Volumens ausschlieBen, daB die groBe Lebensdauer der
Benzolphosphoreszenz (1 ~ 1 s fiir Benzol in Krypton) einen EinfluB hat. Die
Verteilung der freien Exzitonen (Gl. 3.5) wird bestimmt durch Diffusion, Er-
zeugung, Trapping-ProzeR und Ubertrag zum Benzol, wdhrend die Verteilung der
getrappten Exzitonen und der angeregten Benzolmolekiile nur durch Erzeugung

und Zerfall bestimmt werden. Gemdf Gl. 3.3 sind Transferrate c S|6 und Dif-

fusionskonstante D bzw. Diffusionsldnge im reinen Kristall .., = fDTl ver-—
kniipft:
-1/
¢S = 0.68 ¢+ 4n 04 2L TV L baw
16 ol 1 6
(3.8)
- 3/2
c 816-11 = 0.68 « 47 (20 RO]) N6

Zur Unterscheidung der kritischen Radien RO fiir den Ubertrag von freien und

getrappten Exzitonen wird der Radius fiir freie mit ROl bezeichnet. Die Dichte
der Benzolmolekiile N6 ist in [cm_3] einzusetzen (z. B. 1.75 * lOI8 cm—3).
c 316-T] ist eine dimensionslose GroBe. In dieser Arbeit ist einheitlich die

Konzentration ¢ in [ppm] (z. B. 100 ppm) angegeben. Zur Berechnung von

Sl6'Tl wurde ¢ in [Mol/Mol] (z. B. 10_4) eingesetzt,

Die Lésung von Gl. (3.5) fiir stationdre Bedingungen (5n/3t = 0) lautet:

) e Sl6 bezeichnet die Transferrate RT -> C6H6.
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I « .1
n (x) = ———— (A exp(-x/%) + B exp(x/2) -~ exp(-u-x)) (3.9)
202 o
oc - 1
mit T = l/(l/T] + c SIG) gleich der effektiven Lebensdauer der freien Exzi-

tonen und % = VDt der Diffusionslinge im dotierten Kristall. n, und ng
ergeben sich proportional zu ny. Die Konstanten A und B werden mit Hilfe
der iiblichen Randbedingungen

dn]

g = TV, om0, 0V, (3. 10)

dx | __ 0
ix—{d} {d}

bestimmt. V hat die Dimension cm/s und gibt die Geschwindigkeit an, mit
der die Exzitonen durch die Grenzflichen nach auBen wandern. V = 0 bzw.

V + @ beschreiben die total reflektierende bzw. total absorbierende Grenz-
fldche (Ch43) entsprechend verschwindenden bzw. maximalen Verlusten; endliche,
nichtverschwindende Werte von V bedeuten partielle Reflexion entsprechend
unvollstidndigen Verlusten. VO = 0 und Vd -+ entsprechen den Randbedingun-
gen von Simpson (Si57), V - « 1ist gleichbedeutend mit nl({g}) = 0 (ORJ75).

Die Beschreibung der Grenzflichenverluste im Grenzfall V » « entspricht

einer Transferrate zu Gastmolekiilen im Volumen mit P00 (G1L. 3.3).

Die Lumineszenzintensitdt der Edelgasmatrix Y, und die der Benzol-Gastmole—

kiile YC u ist dann durch folgende Ausdriicke gegeben:
676
1 1 d | 1 ¢
YM = Tr'" T fnz(x) dx = ‘f_ T jn](x) dx
2 o o ] o o
] 1 d ] g
¥ = — — f n,(x) dx = ¢ S — f n, (x) dx
C6H6 T6 Io o 6 e Io o :
bzw. mit n' = 4. L
' 1 "I T
o)
d
- L .
Y, = -f nl(x) dx (3.11)
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[ Sl6'Tl d
Y = ———— [ n!(x) dx (3.12)
C6H6 1 + ¢ S]6.Ti = 1
YM und YC H sind Funktionen u. a. der Benzolkonzentration c, der anregen-

den Photonenenergie E (liber a = a(E)), der Schichtdicke d und dem Kontamina-
tionsgrad, der durch VO beschrieben wird. Fiir konstante ¢, d und VO gibt

Y(E) das Lumineszenz—Anregungsspektrum.

Die ersten Faktoren von Gl. 3.11 und 3.12 beschreiben die Konzentrationsabhin-
gigkeit der Lumineszenzausbeute von Matrix und Gastmolekiil, das (in beiden Fdl-
len gleiche) Integral eine Korrektur wegen endlicher Schichtdicke und Oberfld-

. . * W i
chenverluste. Man kann eine Halbwertskonzentration ¢ definieren iber

et o Sl6'Tl = 1; fiir diese Konzentration sind die beiden Ausbeuten gleich
1 ; ; . - . .
(5750. c® wird bestimmt durch die Stirke des Energieiibertrags, die durch
2 : . ; : ; )
SiB‘Tl - (io 01)3/ gegeben ist. Fir eine endliche Diffusionsldnge % > 0,

grofe Schichtdicke d >> 1/a wund maximale Kontamination (VO + =) hat Y(E)
Minima an den Stellen der Absorptionsmaxima. Fiir verschwindende Gastkonzentra-

tion ist die Tiefe der Minima durch das Produkt « 20 bestimmt :

]

1
TV a1, (e =0, 4>

YM =
Fiir sehr kleine Schichtdicken erhdlt man stets eine mit = monoton wachsende
Ausbeute. Fiir verschwindende Grenzflichenverluste gilt

YM(C) + Y (¢) = YM(c=O)

gl

Aus den gemessenen Anregungsspektren, die nach Gl. 3.11 und 3.12 theoretisch
berechnet werden, werden folgende wesentliche GréBen abgeleitet:
(i) Die relative Matrixausbeute

YM(C) ) 1
R Y, (c=0) * T+cS ot

Durch die Normierung auf YM(c=O) wird der EinfluB der Oberfliche und des
Absorptionskoeffizienten auf Y, zum groRten Teil eliminiert. Fiir groBe Ab-—
sorptionskoeffizienten und Verluste (alo = 5) wird in Y eine etwas schwd-

chere Tilgung mit steigender Konzentration vorgetduscht als es fiir eine reine
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Oberfldche der Fall ist.

(i1) Der Tilgungsfaktor (NS56)

YM(c=0) = YM(C)

Q = = c S8 =
Yb{(c) 16

(1i1) Das Verhidltnis

YC H (e)
P om OB o .
¥, () © gt T

(iv) Die Ubertragseffektivitit (NS56)

YC H (c)
T = 5.5 1
YM(c=O) - YM(C)

Die jeweils letzten Ausdriicke fir Yps Q und T gelten fiir verschwindende
Kontamination und stellen, wenigstens fiir kleine Absorptionskoeffizienten, eine
gute Ndherung dar. Die GroBe T dagegen ist vom Absorptionskoeffizienten und
dem Kontaminationsgrad unabhdngig und alleine durch das Prodgkt Slé-TI be-

stimmt. Diese vier GroRen sind nicht unabhdngig:

Q = 1/Y P Q+T =T

-
Es ist jedoch zweckmdfBig, alle 4 Grofen in Abhidngigkeit von E, ¢ und auch

o zu betrachten, da je nach Auftragungsart verschiedene Effekte unterschied-

lich betont werden.

Es sei erwdhnt, daB bei doppellogarithmischer Auftragung Q(c) wund T(c) Ge-

raden mit der Steigung | darstellen.

3.3.2. Dipolmodell

Hier werden die (getrappten) Exzitonen als unbeweglich angenommen. Die Stidrke
der langreichweitigen Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen einem Exziton und
einem Gast— oder Verunreinigungsmolekﬁl wird beschrieben durch den kritischen

Radius RO nach Forsters Theorie (F548). R0 ist der Abstand von Exziton und
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Akzeptormolekiil, fiir den der strahlende Zerfall des Exzitons und der Energie-—

iibertrag gleich wahrscheinlich sind.

Zur Berechnung der Lumineszenzausbeute der Matrix beginnen wir mit der Raten—
gleichung fiir den Zerfall eines Matrix-Exzitons, das zur Zeit t =0 1in einer
Entfernung x von der Oberfliche angeregt wurde, indem Gl.(5) aus der Arbeit

von Forster (F649) erweitert wird:

6 6
R BT B,
dt T T k(Gast)R” 1 7 (0f1)R”
2 2 Rk 2 ) (3.13)
oM “ob
T, m(Riicks)R®
m

Die Deaktivierung ist durch strahlenden Zerfall und Ubertrag zu den Gastmole-
kiilen und den Grenzflidchen gegeben. Ro’ ROS und R . bedeuten die kriti-
schen Radien fiir die Wechselwirkung eines Exzitons mit einem Gastmolekiil und
den Molekiilen auf Oberfliche und Riickseite, R, > RZ und R die entsprechen-
den Abstdnde. T, ist wieder die strahlende Lebensdauer der getrappten Exzi-
tonen. Wenn man homogene Lagen von a_ und ay Molekiilen/cm? auf den Grenz-
flichen annimmt, kann man die Summen i{iber £ und m berechnen unter der Be-
riicksichtigung der ersten Molekiillage (dies wird durch den experimentellen Be-
fund gerechtfertigt, daB bei etwa einer Lage der EinfluB der Kontamination

praktisch gesdttigt ist):

Rgs o Rgs m ag dg
—_— = f ———— 27 Y dr g, ¥ - g6 = = —
9.(0f1) R? o (%2 + r2)3 g B9 gl "
und analog
RE a*u

m(Riicks.) R; (d-x)*
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mit den Abkiirzungen

ik oz L

6 . Ry _ T oo,
- 5 Ris a, und do = 3 ROb ay (3.14)
Wir erhalten fiir nz(t):
dn n n 2 n 4" n d+ 4
_£=__2__2.Z_0_2.°__Z.
dt 6 A T -x)"
T, T, K Rk T, X 9 (d-x)
_ n2 -1 n2 Ro
=~ 2, o f =2
(5
k- T, kE&
of a4 dzu
mit A =] 4+ — +
xt (d-x)"
Es folgt
t RE
_ =] o
n,(£) = n,(0) exp(- —+(&  + ) —))
2 2 K RS
T R
Die Auswertung von E ist der Arbeit von Frster (F549) entnommen'::
k
B =1 e B
= e e 2E B
nz(t) = n2(0) exp ( T, A = - ) (3.15)
0 2
(HT 3_] i . v
mit e, = ( 3 Rb) gleich der kritischen Konzentration.

Zu

* Bel der Auswertung von ) wurde vernachldssigt, daB der Kristall nur halb

. . . 1 y . .
unendlich ist. Fiir Rb << — 1st dies eine gute Ndherung, fiir R0 B =
o o
gibt sich theoretisch eine zu starke Tilgung, da der Transfer zu den nicht

er—

vorhandenen Molekiilen jenseits der Oberfldche beriicksichtigt wurde. Fiir alle
1

a
max

Edelgase gilt aber R, <
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no= ALl -1 (5 D) exp= Va)2 (1 - e(= va))]. (3.16)
o o o
& ist das GauB'sche Fehlerintegral. n gibt die Lumineszenzausbeute fiir ein

Matrixexziton im Abstand x von der Oberfliche bei einer Gastkonzentration ¢

an. Die stationdre Exzitonendichteverteilung ist
nz(x) = T, * I *n = o=+ exp(-a-x) (3.17)

2 o]

Die Lumineszenzausbeute der Matrix ergibt sich zu

d
Y = — — f nz(x) dx . (3.18)
8]

a* at
nz(x) = T, IO v a o+ exp(-a-x)/(1 + — + ——)
x'  (d=x)*
Wenn d >> do’ dz ist, dann geben do, d: die Entfernungen von den Grenz-

fldchen an, fiir die die stationire Verteilung nz(x) auf die Hilfte abgenommen
g * n
hat beziiglich der Generation Ioa exp (~urx). do und dO werden als 'dead-

layer" bezeichnet.

Die Ausbeute der Benzolemission wird wie folgt berechnet: Die zeitliche Ande-
rung fiir die Anregungswahrscheinlichkeit eines Benzolmolekiils ng = nﬁ(x,t)

ist durch den Ubertrag von den getrappten Edelgasexzitonen und den Zerfall ge-

geben:
R
dt g e
mit k = £ 7~l—— und n nach Gl. (3.15). Fiir n, (x,t) folgt (PK69)
c, Yt T, 2 6
¢ 1 e b 0 |
n6(x,t) = = 7;~'exp(— ?—)f exp(?m) nz(e) 78 de
o] 2 6 o 6

Die stationdre Vertellung ist
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n6(x) = IO a exp(-a x) - i n6(x,t) dt
und die Ausbeute

1 | |
Y = — — f n6(x) dx . (3.19)
)

Die Konzentrationsabhingigkeit von Yy wird im wesentlichen durch die von n

gegeben. Fiir verschwindende Grenzflichenverluste gilt:

/m . c
) = V@ S s KK e
c 0

0

| c >> ¢
fo}

Daraus folgt fiir die oben definierten abgeleiteten GrdRen YR’ Q, I' und T:

YR N YM (d0=0)

c

/;--—~ oI R 5
(& 3 (o]

Q & o # T

2 c2

[ S CO
2
(0]

T = 1

Dabei bedeutet ":'" wieder, daB es sich um die Niherung fiir verschwindende
Grenzflidchenverluste handelt. Bei doppellogarithmischer Auftragung ergibt sich
flir die Konzentrationsabhdngigkeit von Q wund T eine Kurve, deren Steigung

fiir kleine Konzentrationen |, fiir groBe 2 ist.

3.3.3. Schwache Diffusion

Zur Berechnung der Lumineszenzausbeute fiir schwache Diffusion der freien Exzi-

tonen (RO = Rol) wurde eine Interpolationsformel nach Golubov et al. (GK75)

verwendet :
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n, () = n,(0) exp(- — - 2 —— Y= (I + 1.15(z) \~— )) ,  (3.20)
1 1 T c T R T
1 ol 1 ol 1
woraus folgt
| nl(t)
y = — | 3 oy 9t -
1 o 1
R und ¢ . . g i 5
ol ol bedeuten kritischer Radius und kritische Konzentration fiir den

Uibertrag von freien Exzitonen, % die Diffusionsldnge. Fir 2 = 0O ist Gl.
(3.20) identisch mit dem Ergebnis von Férster (F49), fir 2 _>> R, ergibt
sich der Ausdruck fiir das reine Diffusionsmodell (GK75). Dazwischen weicht

n](t) von dem wahren Verlauf um nicht mehr als 15 7 ab (GK75). Fiir die Aus-

beute diirfte der Fehler noch geringer sein.

In Gl. (3.20) werden Oberflichenverluste nicht beriicksichtigt.

3.3.4. Modellaussagen

Wir wollen an Hand der stationidren Exzitonendichteverteilung n(x) und der
relativen Matrixausbeute YR(C) die Aussagen der beiden Modelle verdeutlichen.
Beispiele filir Anregungsspektren YM(E) und YC6H6(E) sind - zusammen mit ex-
perimentellen Kurven - in Abb. 5.7, 5.13 und 6.8 gegeben. Die Abhidngigkeit des
Verhiltnisses I von der Konzentration c¢ fiir das Dipolmodell ist den Abb.

5,10 und 6.10 zu entnehmen.

Abb. 3.1, linke Hilfte, zeigt stationdre Exzitonendichteverteilungen n(x) fir
die Spezialfille c =0, a=10" cm ', d=10008%, V,V >« ud d = d’

RO = 50, 100, 150 und 200 R zusammen mit der Generationsverteilung G =

a exp(-a-x) (dabel wurde I0 = | gesetzt und n(x) durch 1 dividiert).
Die Parameter wurden gewdhlt, um méglichst gleiche Ergebnisse fiir beide Modelle
zu erhalten. Fiir alle Fille gilt n(0) = n(d) = 0. Eine Erhdhung von 20 und
d bewirkt eine Erniedrigung von n(x) im Bereich der Grenzfldchen. Der Ver-—
lauf von n(x) 1ist fiir beide Modelle sehr dhnlich. Es ist charakteristisch

fiir das Dipolmodell, daB n(x) groBere Steigungen im Bereich des Anstieges

oder Abfalls aufweist als im Diffusionsmodell. Dies spiegelt sich in allen

GroBen wieder. Das Dipolmodell sagte generell schdrfere Strukturen voraus als

das Diffusionsmodell.
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In der rechten Hidlfte von Abb. 3.1 ist n(x) in Abhdngigkeit von den Grenz-

flichenverlusten aufgetragen. Diese werden durch variables V bzw. dO be-

schrieben. Im Dipolmodell wird durch Grenzflichenverluste n(x) im Bereich

0 s x s d0 und d—d: s x < d drastisch erniedrigt, die Grenze der Verluste

schiebt sich in das Volumen. Dagegen ist im Diffusionsmodell die Reichweite
9

des Einflusses der Grenzfldchen durch die Diffusionsldnge 1 _ = vorgegeben;

die Stdrke der Erniedrigung von n(x) wird durch V beschrieben.

Abb. 3.2 zeigt die Konzentrationsabhingigkeit der relativen Matrixausbeute
YR. Oben ist der EinfluB von OberfldAchenverlusten verdeutlicht: die mit a
bezeichneten Kurven zeigen fiir beide Modelle die Konzentrationsabhdngigkeit
fiir reine Grenzfldchen (Diffusionsmodell: YR(C) mit Slﬁ'Tl =5« 103;
Dipolmodell: YR(c/cO)), die mit b bezeichneten den EinfluB der Kontami-
nation bei festgehaltenem , bzw. SIB'TI' Es wurden die Werte vom Xenon-
n=1-Exziton genommen: a = 106 cm_], 20 = 500 R, VO > m, dO = 200 & (s.
Abschnitt 5.2.4.). Man erkennt mit steigenden Oberflichenverlusten eine ge-
ringere Tilgung in Yo mit steigender Konzentration, gleichzeitig werden
die Kurven flacher. Die Anderung ist fiir das Dipolmodell geringer als fiir
das Diffusionsmodell. In Abb. 3.2, unten, ist der Unterschied der Steigung
von YR(C) fiir die beiden Modelle verdeutlicht: Wenn man an die Diffusions-
kurve (gestrichelt) die Dipolkurve so anpaBt, daB sie sich beil Yp = %
schneiden (a), sind die Unterschiede relativ gering. Bei Anpassung bei klei-
nen (b) oder groBen (c) Konzentrationen dagegen ergeben sich deutliche Ab-

weichungen bis zu 25 %.

Wenn man Oberflichenverluste nach dem einfachen 'dead-layer''-Modell (He51)

beschreibt

ol Sy

YM(C) = 3 exp(—a-xD)

fiir d »>>1/a, Xp = "dead-layer", so wiirde man Y, unabhingig von Xp und

damit o erhalten.

Eine Entscheidung zwischen den beiden Modellen kann prinzipiell dadurch getrof-
fen werden, indem man hinreichend genau miBt. Dies ist jedoch oft nicht mdglich.
Kriterien fiir die Entscheidung kdnnen z. B. sein: Ubereinstimmung oder Diskre-
panz zwischen experimentell bestimmten und theoretisch berechneten Werten fir

Diffusionslingen oder kritische Radien, oder systematische Abweichungen zwi-

schen Experiment und dem einen oder anderen Modell.
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Abb. 3.2 Konzentrationsabhingigkeit der relativen Matrixausbeute Y . 24442
Oben: EinfluB von Oberfldchenverlusten; a: reine Oberfliche,
b: Oberflichenverluste entsprechend denen des Xenon-n=l-Exzitons
(1 =500 &, V-=; d =200 &). Unten: Vergleich der Steilheit der
Diffusions- und Dipolkurve; unterschiedliche Anpassung der Dipol-
kurve an die Diffusionskurve: a: bei Y =1/2, b: bei kleinen
Konzentrationen, c: bei groBen Konzentrationen.




3.4, Hoherenergetische Anregungen

Alle Energietransfertheorien fiir den Ubertrag zwischen gleichen und verschie-
denen Molekiilen gehen davon aus, daB sich das Donatormolekiil im niedrigsten
angeregten Zustand befindet. Wie in Abschnitt 3.1. dargelegt, gilt dies fiir
feste Edelgase nicht einmal fiir die Anregung in den niedrigsten durch Absorp-
tion erreichbaren Zustand, Die Lumineszenzausbeute ist stets durch ein Pro-
dukt aus mindestens zwel Faktoren gegeben, falls die oben definierten Grenz-
fdlle nicht vorliegen. Wegen der geringen Abweichungen von Yo zwischen den
Fdllen maximaler und verschwindender Oberflichenverluste ist es gerechtfer-
tigt, YR, das nach dem Diffusions— bzw. Dipolmodell berechnet wird, mit

Yfr bzw. Ytr (s. Abschnitt 3.1.) gleichzusetzen. Da fiir reine Edelgase die
Anregung in den Exzitonenbereich unabhingig von der Anregungsenergie EA
stets mit gleicher Wahrscheinlichkeit zu getrappten Exzitonen fiithrt, wird
deren Beitrag Ytr zu Y; von EA unabhidngig sein und fiir alle Anregungs-
energien den Wert Ytr O(c) haben:

y

Y(e) = Y (e) + Y (c,E,)

tr,o
Den Anteil freier Exzitonen oder allgemein hoherenergetischer Zustinde erhilt
man durch Division der gemessenen YR(c)—Werte durch Ytr O(c:). In Abb. 3.3

. ¥ 2 ;

ist YM(c) (diinne, durchgezogene Kurven) aufgetragen fiir den Fall, daR mit
steigender Anregungsenergie Ey die Diffusionslinge S, und damit der Anteil

freier Exzitonen zum Ubertrag wichst. Die Einzelkurven Ytr 8 und Yfr(EA)
(dick durchgezogen und gestrichelt) sind mit angegeben. Die Konzentration ¢

ist fiir X¥enon berechnet.

Wenn der Ubertrag von hherenergetischen Zustinden durch das Dipolmodell be-
schrieben werden kann (wie z. B. im Fall von Xenon in Argon, s. Kap. 7.),

so kann man die Relaxationsrate k2+] von h8heren Zustidnden "2" zu niederen
"1" folgendermaBen abschidtzen: der kritische Radius R, des hdherenergeti-
schen Zustandes wird durch die elektrenische Relaxation auf Ré verkiirzt.
Fiir die gesamte Zerfallsrate ergibt sich (hier:z‘2 = strahlende Lebensdauer

des hoherenergetischen Zustandes "2'"):

gesamt
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Der Radius Ré ergibt sich aus der Bedingung, daB fiir eben diesen Abstand
Ubertrag und Zerfall (= strahlend + Relaxation 2=1) gleich wahrscheinlich

sind. Man erhidlt:
1/6

) (3.21)

|_

T

! = e s o
Ro = Ro2( 0,
251
4

FaB LS

Ré wird durch Division der YR(c)~Kurven flir die betrachteten Anregungs-—

energien gewonnen.

3.5. Theoretisch erwartete Werte filir kritische Radien und Diffusionslingen

In diesem Abschnitt wollen wir einige theoretisch erwartete Werte fiir kriti-
sche Radien und Diffusionslidngen zusammenstellen. Die Berechnung des kriti-

schen Radius' erfolgt nach Gl. (16) aus der Arbeit von Dexter (De53):

In% ctq, £ £, 1/6
R = f dE (3.22)
4 n* E"

Hierin bedeuten: ¢ Lichtgeschwindigkeit; n Brechungsindex; Q, Flédche
unter dem Absorptionsspektrum des Akzeptormolekiils; fa’ fS normierte Funk-
tionen der Emissions— und Absorptionsbanden von Donator und Akzeptor. Wenn

die Breite der Emissionsbande AE klein ist gegen die Ubergangsenergie Eo’

kann man das Integral in Gl. (3.22) umschreiben:

Dabei bedeutet das letzte Integral das normierte spektrale Uberdeckungsinte-
gral von Emission des Donators und Absorption des Akzeptors. Zur Berechnung von
R miissen einige Annahmen beziiglich Qa’ fa und fS gemacht werden, da we-
der das Emissionsspektrum von freien Exzitonen noch das Absorptionsspektrum von
Benzol hinreichend genau bekannt sind. Fiir das Absorptionsspektrum von Benzol
wird fiir den Energiebereich des Ubertrags von freien Exzitonen ein strukturlo-

ser Verlauf angenommen, fiir den Ubertrag von getrappten Exzitonen wird das
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gemessene Spektrum genommen (GRJ73a); fiir den Absolutwert wird angenommen,
daB er einem Wirkungsquerschnitt von -~60 - 100 Mb entspricht, da es sich

um dipol-erlaubte Ubergidnge handelt. Fiir das Emissionsspektrum der freien
Exzitonen wird das (normierte) Absorptionsspektrum angenommen. Die kritischen
Radien, die fiir den Ubertrag von freien Exzitonen berechnet werden, missen
anschliefend noch reduziert werden, um die Lebensdauerverkiirzung durch den
Trapping-ProzeB zu beriicksichtigen. Wenn der Trapping-Prozef 1000(100)mal

schneller ist als der strahlende Zerfall, bedeutet dies eine Reduzierung von

R, um 1/ §1000" ( 1/ NT00) = 1/3 (1/2.2).

Fiir die hier interessierenden Fdlle erhdlt man folgende RO—Werte:

a) Xe, > CeH, (E = 8.3 eV): R, (Xe) =7 & (o)
b) Xe,  * CcHo (B =7 eV): R (Xe) =25 R
) Krp > CHe (B =10.2 eV): R, (Kr) = 6.58 (9.5 %)
d) Kr, > CH (E =8 eV): R, (Kr) =23 R
e) xeéAr) + CgHy (E_ = 8.4 eV): R y(Xe in Ar) = 22 R
£) xe M) o CH, (B« 7.4 eV): R (Xe in Ar) = 24 &

Dabei wurde 1n allen Fdllen f fa fS dE = 1/eV angesetzt. Dieser Wert ist

innerhalb eines Faktors 2 fiir alle Fille giiltig. Wegen der 6. Wurzel héngt
R0 ohnehin nur schwach von diesem Integral ab. Fiir den Brechungsindex wurde
einheitlich n = 1.5 eingesetzt. Die Unterschiede in R, werden hauptsdch-

lich durch EO bestimmt.

Die Berechnung oder auch nur Abschitzung der Diffusionslédnge freier Edelgas-

exzitonen ist sehr schwierig. Wir wollen hier einige Mdglichkeiten aufzeigen:

a) Aus dem kritischen Radius fiir den Ubertrag zwischen freien Matrixexzitonen

kann man die Diffusionslinge abschdtzen (Gl. (27) von (F5648)):

1/2

_ 6 pl LA
2 (Rol/Rg 2.66 « 4 "7) (3.23)

R : Gitterkonstante des kubisch-fldchenzentrierten Gitters; 2.66 * 44/3: Fak-

toren, die die Kristallstruktur beriicksichtigen (F548). Mit Rol(Xe+Xe) =78

und R (Kr>Kr) = 6.5 @ erhilt man:
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5, (Xe) = 38 R, 2, (Kr) = 35 &

Diese Werte sind mit Sicherheit mit einem sehr groBen Fehler behaftet:

1. Zur Berechnung von Ro] wurde die Verschiebung von Absorption

und Emission (HCB74, BTZ76) vollstdndig vernachldssigt, so daB

Rol (und damit 20) zu groB berechnet wurde.

2. Wegen der geringen Entfernung zwischen zwei Edelgasatomen ist
n = 1,5 fiir den Brechungsindex nicht unbedingt gerechtfertigt;

I ergdbe einen um 1.3 grdfReren Rol_ und damit um 2.2 grdReren

L}

n

£0—Wert.

3. Wegen der geringen Entfernung zwischen zwei Edelgasatomen ist die

Dipolndherung nicht mehr giiltig.

Im Rahmen dieser Unsicherheiten erhilt man Werte fiir Diffusionslingen von
~1 - 300 K.

b) Die Oszillatorstirke der niederstenergetischen Singulett-Exzitonen von

Anthrazen ist etwa der der Edelgasexzitonen gleich; die Diffusionskonstate
fiir Anthrazen ist .bekannt: D = IO_3 cm2 s_I (8i57). Nimmt man diesen Wert
versuchsweise auch fiir feste Edelgase an, so erhilt man mit Ty = IO-Il s

Werte fiir L, von -~10 R.

c) Eine andere Miglichkeit ist folgende: Die maximale kinetische Energie der
n=|-Exzitonen kann man aus der Halbwertsbreite der Absorptionsspektren ab-
schdtzen: Ekin s 0.3 eV. Wird diese Energie schrittwiese durch Phonon-Er-
zeugung abgegeben (AE = EPhonon = 2 -5 meV (AGG75)) und erfolgt die Pho-
nonerzeugung stets an benachbarten Gitterpldtzen, so wird die Energie in etwa
n = Ekin/AE = 60 - 150 Schritten abgegeben. Als Diffusionslinge erhilt man

(a = Gitterkonstante = 5 ) L = avn -40 - 60 R.
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4, Exgeriment

4.1, Aufbau

Die Messungen wurden am Deutschen Elektronen-Synchrotron DESY durchgefiihrt.
Die Synchrotronstrahlung, deren Eigenschaften an anderer Stelle ausfiihrlich
beschrieben wurden (HK67, Go69), diente zur Anregung der Lumineszenz. Syn-
chrotronstrahlung entsteht bei der Ablenkung von Elektronen im Magnetfeld.
Das Licht wird in Flugrichtung der Elektronen mit nur sehr geringer Divergenz
emittiert. Das Spektrum ist ein sehr intensives Kontinuum, das vom Infrarot
bis zum Rontgengebiet reicht; die spektrale Verteilung ist der der Wdrme-
strahlung filir T = 107 K sehr dhnlich. Abb. 4.1 zeigt schematisch die ex-
perimentelle Anordnung. Die Synchrotronstrahlung fdllt iiber einen Vorspiegel
auf das Gitter des Primdrmonochromators (Monochromator mit fast senkrechtem
Einfall in modifizierter Wadsworth—Montierung, S$S567). Dieser Monochromator
arbeitet ohne Eintrittsspalt und zeichnet sich deshalb durch hohe Lichtstdrke
aus. Wegen der groBen Entfernung Lichtquelle - Monochromator (-~ 40 m) fallt
nahezu paralleles Licht auf das Gitter. Die Auflésung ist begrenzt durch die
Grofe der Lichtquelle (= Elektronenstrahl im Synchrotron). Hinter dem Aus-
trittsspalt befindet sich ein Toroidspiegel, der das monochromatische Licht
auf die Probe fokussiert. Die Proben sind polykristalline Aufdampfschichten
auf einem goldbedampften Saphir, der mit einem Helium-Verdampferkryostaten
verbunden ist. Der Lichtfokus auf der Probe dient als Eintrittsspalt fiir den
in die Probenkammer integrierten Monochromator in Seya-Namioka-Montierung
(Br74), mit dem das Lumineszenzlicht analysiert wurde. Probenkammer und Se-
kundirmonochromator sind in Ultrahochvakuum (UHV)-Bauweise ausgelegt. In
einem speziellen UHV-Gaseinlafsystem (s. Abschnitt 4.3,) wurden die gasfor-
migen Mischungen pripariert und dosiert durch ein diinnes RShrchen senkrecht
auf die Unterlage aufgeblasen. Unmittelbar vor der Probenkammer befindet sich
eine mit Natrium-Salizylat beschichtete Blende, die einen kleinen Teil des
einfallenden Lichtes auffdngt und in sichtbares (X ~ 4100 R) umwandelt. Dieses
Licht wird mit einem geschlossenen Multiplier nachgewiesen, die Intensitit
bildet ein MaR fiir die auf die Probe auftreffende Zahl der Photonen. Die Cha-
rakteristiken der Synchrotronstrahlung, des Primdrmonochromators und der Vor-
spiegel werden somit in dem sogenannten direkten Spektrum mit einer Messung
erfaBt. Das von den Proben reflektierte Licht (Einfallswinkel 15°) wird iiber

ein mit Natrium-Salizylat beschichtetes Fenster aus dem Vakuum ausgekoppelt
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Abb. 4.1. Experimentelle Anordnung
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und ebenfalls mit einem geschlossenen Multiplier nachgewiesen. Dieses Signal
dient zur Kontrolle der Probendicke (Beobachtung der Interferenzen wihrend

des Aufdampfens, s. Ha75 und Referenzen darin) und zur Messung der Reflekti=
vitit R der Proben, um die Lumineszenz-Anregungsspektren auf in die Probe
eindringende Intensit#it zu normieren. Da die Apparatur nicht zum Bestimmen von
absoluten Reflektivititen konzipiert war, wurden die Absolutwerte fir die Reflek-—
tivitdten der Literatur entnommen (fiir Xenon und Krypton: SW71, fiir Krypton:
HKK70). Das Lumineszenzlicht wurde ebenfalls iiber ein mit Natrium-Salizylat
beschichtetes Fenster mit einem geschlossenen Multiplier (Valvo PM 2203)
nachgewiesen. Zur Weiterverarbeitung aller Signale wurde eine Einphotonen-
Zihlanordnung verwandt (Ha74). Die Signale wurden auf Zihlratenmesser gege~—
ben. Reflexions— und Lumineszenzsignale wurden elektronisch durch das Refe-
renzsignal dividiert und als kontinuierliche Kurven als Funktion der Wellen-—
linge des Primdrmonochromators (Reflexions— und Lumineszenz—Anregungsspek-
tren) oder des Sekunddrmonochromators (Emissionsspektren) aufgezeichnet. Zur
Auswertung muBten die Spektren als Funktion der einfallenden Photonenenergie
umgerechnet werden und im Fall der Anregungsspektren auf in die Probe ein-
dringende Intensitdt normiert werden. Dies bedeutete eine Division der ge-

messenen Anregungsspektren durch I - R.

4.2, Primirmonochromator

Fiir die hier diskutierten Messungen wurde im Prim#rmonochromator ein Replica-
Gitter der Firma Bauséh und Lomb mit 600 Linien/mm, einer Aluminium-Magnesium-
Fluorid(AlMgFZ)-Beschichtung und einer Blaze-Wellenldnge in 1. Ordnung von
1200 R benutzt. In Abb. 4.2 ist das direkte Spektrum des neuesten hier verwen-
deten Gitters wiedergegeben (oberer Teil, durchgezogene Kurve). Die Photonen-
zahl wurde nach den Ergebnissen von Backhaus (Ba73) abgeschdtzt (in jener
Arbeit wurde u. a. die Intensiti#t am Austrittsspalt dieses Monochromators ab-
solut mit einer Samson-Kammer (Sa67) gemessen). Dabei wurde eine Aufldsung von
8 R (diese wurde im Experiment aus Intensitdtsgriinden gewdhlt) und ein Elek-
tronenstrom im Synchrotron von 7 mA (typischer Wert fiir diese Messungen) ange-
nommen. Die MgFZ—Beschichtung bewirkt - auBer einem Schutz des Aluminiums vor
Kontamination - eine ErhShung der Reflektivitdt im Bereich der Blaze-Wellen-
linge durch Interferenzeffekte. Die Reflektivitdt fiir alle Wellenldngen hingt
empfindlich von der Schichtdicke ab (Sa67). Eine hohe Reflektivitdt fir

A = 600 8 bedeutet gleichzeitig einen erhdhten Anteil 2. Ordnung bei
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Oben: Direkte Spektren des Primdrmonochromators. —: neues Gitter;
—-—i dto. mit LiF-Filter; = —: altes Gitter. Die Wellenlidngenbereiche,
in denen die hier diskutierten Substanzen untersucht wurden, sind ein-
gezeichnet. Die an der y—Achse angegebene Zahl der Photonen, die fiir
diese Experimente vorlagen, wurden nach (Ba73) abgeschitzt.

Unten: Spektren des Sekunddrmonochromators. —: Transmissionsspektrum
(1. Ordnung); = —: Spektrale Verteilung der O. Ordnung; ---: Summe aus
O. und 1. Ordnung. Die Lagen der untersuchten Edelgas-Emissionsbanden

sind gekennzeichnet. Die Skala der y—-Achse gilt fiir die Transmission
(s. Abschnitt 4.5.)
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A = 1200 %. Die strichpunktierte Kurve (Abb. 4.2 oben) gibt das gleiche Spek-
trum wieder, das mit einem neuen, | mm dicken LiF-Filter gemessen wurde. Leider
kann man hieraus nicht eindeutig entscheiden, ob die Intensitdtserniedrigung
durch den Wegfall der 2. Ordnung oder durch eine niedrige Transmission des Fil-
ters bedingt wird. Die Messungen mit diesem Gitter deuten auf das letztere hin.
Die gestrichelte Kurve gibt das direkte Spektrum eines anderen, etwa 7 Monate
alten Gitters wieder; die Kurve wurde bei } = 1800 R an das neue Spektrum an-
gepaBt. Man erkennt eine Abnahme der Intensitdt bei X = 1200 & um etwa eine
GrbBenordnung, wihrend fiir kleinere und groBere Wellenlidngen die Anderungen ge-
ringer sind. Beobachtungen iiber ldngere Zeiten an ein und demselben Gitter
zeigten nimlich, daR sich die Intensitdt fiir x < 800 R kaum dnderte, wihrend
sich der Einsatz bei ~ 1100 8 zu immer groBeren Wellenlingen verschob, wobei
die Intensitit oberhalb des Einsatzes nahezu gleich blieb. Die Ursache des In-
tensititsverlustes ist nicht gekldrt. Es wird vermutet, daB entweder durch den
hochenergetischen Teil der Synchrotronstrahlung die durch das Restgas (p =
10_6 torr) entstandene Kohlenwasserstoffbelegung zerstort wird, wobei Kohlen-
stoff mit einem Reflexionsminimum bei X = 1540 8 und -maxima bei X = 825 2
und = 2000 & (Sab67) entsteht oder daB Farbzentren in der MgF2~Schicht gebil-
det werden. (Altere Gitter zeigen an der Stelle, die durch die Synchrotron-
strahlung getroffen wurde, eine braun-schwarze Farbe.) Dies hat jedenfalls zur
Folge, daR bei X = 1200 ® die Intensitidt der |. Ordnung stdrker abnimmt als
die der 2. Ordnung. Da Edelgase aber fiir X = 400 - 750 ! eine hdhere Ausbeute
haben als im Exzitonenbereich (X = 800 - 1500 R)H, wird die quantitative und
teilweise auch qualitative Auswertung der MeBspektren villig verzerrt. Dies

ist in Abb. 4.3 und 4.4 demonstriert. Abb. 4.3 zeigt die Anregungsspektren der
Krypton-Emission fiir Benzol-dotiertes Krypton (ausgezogene Kurven) zusammen
mit dem Anregungsspektrum von reinem Krypton, das (mit einem anderen Gitter:
1200 Linien/mm, Gold-Bedampfung, Blaze-Wellenldnge 600 2) bei der doppelten
Energie gemessen wurde und hier im EnergiemaBstab um einen Faktor 2 reduziert
wurde. Der gemeinsame Anstieg bei E = 11 eV und das Maximum bei =~ 12 eV
dominieren. Die strichpunktierte Kurve zeigt das Anregungspektrum von reinem
Krypton, wie es mit dem neuesten Gitter gemessen wurde. Hier gibt es keine An-
deutung fiir einen merklichen Beitrag 2. Ordnung. Trotzdem geben die Anregungs-—
spektren fiir verschiedene Benzol-Konzentrationen die erwartete (und spidter re-

produzierte, s. Abb. 6.1 und 6.3) Abnahme der Intensitidt mit steigender Benzol-

Fiir Photonenenergien E groBer als die Summe aus Bandabstand E. und Energie
des n=1-Exzitons E| konnen hochenergetische Leitungsbandelektronen sehr effek-

tiv in zwei niederenergetische Anregungen zerfallen, wodurch die Lumineszenzaus-

beute um etwa einen Faktor 2 ansteigt. Dieser Effekt wird Elektron-Elektron

(e —e )-Streuung genannt.
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Abb., 4.3 Anregungsspektren der Krypton-Emission von Benzol-dotiertem Krypton,

normiert auf einfallende Intensitit.

—: mit altem Gitter, c¢=0, 50, 100, 200, 400 ppm d=1520 R;

——: mit Gold-Gitter bei 22-28 eV gemessen, Energieachse um Faktor 2
gestaucht (22. Ordnung), c=0 ppm, d=1900 A;

—-— mit neuem Gitter, c=0 ppm d=9000 X,
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Anregungsspektren der Benzol-Emission fiir Benzol-dotiertes Krypton,
normiert auf einfallende Intensitdt.

—: mit altem Gitter, c=50, 100, 200, 400 ppm, d=1520 &;

— —: Anregungsspektrum (2. Ordnung) der Krypton-Emission (s. Abb. 4.3)
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Konzentration qualitativ wieder. Fiir die an denselben Proben gemessenen Anre-
gungsspektren der Benzol-Emission ist nicht einmal der Anstieg der Intensitit
mit steigender Konzentration wiedergegeben (Abb. 4.4): Fiir fallende Konzen-

tration (400 ppm - 100 ppm) steigt zundchst die Intensitdt, bei 50 ppm fdllt

sie wieder, dieses Spektrum zeigt praktisch nur den Anteil 2. Ordnung.

Bei den in den Kapiteln 5., 6. und 7. ausfiihrlich diskutierten Messungen war

der Anteil 2. Ordnung praktisch vernachldssigbar.

4.3. Probenpriparation

Die gasformigen Gemische wurden in einem speziellen UHV-Gaseinlafisystem, das
an anderer Stelle (Ei73) nidher beschrieben und hier um die Titanreinigung fiir

Edelgase erweitert ist, pripariert.

Es wurden folgende Substanzen verwandt: Xenon mit einer Reinheit wvon 99.99 7
und 99.997 7, Krypton und Argon mit einer Reinheit von 99.9997 7, alle Edel-
gase von der Firma L'air Liquide. Benzol der Firma E. Merck mit einer Reinheit

> 99.9 % (Bezugssubstanz filir die Gaschromatographie) wurde benutzt.

Im Mischungsvolumen des GaseinlaBsystems wurde nach dem Ausheizen ein Druck

p s 10_8 torr (Anéeige der Ionengetterpumpe) erreicht. Der mit einer Ionisa-
tionsrohre gemessene Druck lag mit = 6 - 10_8 torr deutlich dariliber. Dies
ist auf die hohe Temperatur in der Umgebung der brennenden RShre zusammen mit
dem kleinen Volumen von etwa 2 1 zuriickzufiihren. Mit einem Eisen—-Konstantan—
Thermoelement wurden = 100° C gemessen. Deswegen kann hier auch nur eine
obere Grenze fiir den Druckanstieg im Mischungsvolumen nach SchlieBen des Ven-
tils zur Ionengetterpumpe angegeben werden: p = 5 10-6 torr mnach 3 Stun-
den; danach stieg der Druck nur noch unwesentlich. Es kann angenommen werden,
daR im Experiment der Partialdruck hierdurch nit = ]O—6 torr vernachldssig-
bar ist verglichen mit einem Totaldruck von typischerweise 500 torr. Dies
entspricht einer Verunreinigung von ca. 0.01 ppm. Vor dem Mischen wurden die
Edelgase durch Titanverdampfung gereinigt, wodurch die reaktiven Gase (N2’ O2
etc.) gegettert wurden. Die verdampfte Titanmenge war wesentlich hoher als
die fiir die von L'air Liquide angegebenen Verunreinigungen notwendige. Dies
war eine VorsichtsmaBnahme. Die Reinheit der Edelgase konnte nicht direkt un-
tersucht werden (z. B. mit einem Massenspektrometer). Alle Tests mit Hilfe
der Anregungsspektren lieferten bislang keine endgililtigen Aussagen. In Abb.

4.5 sind einige direkte MeBkurven des Anregungspektrums "reinen" Xenons
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zusammengestellt; es handelt sich um den langwelligen Teil des Spektrums.
Die Proben unterschieden sich durch die Prdparation (v. 1.): gute Reinigung;
schlechte Reinigung; keine Reinigung, Proben stets in einem Stiick aufgefro-
ren; gute Reinigung, Sandwich—Probex. Etwaige Verunreinigungen machen sich
wie der EinfluB 2. Ordnung bemerkbar: es erscheint ein langwelliger Ausliu-
fer, nach Abzug eines konstanten Untergrundes (gestrichelte Kurve) steigt
das kiirzerwellige Maximum stidrker an. Die dicken Punkte auf der strichpunk-
tierten Linie geben den Untergrund an, bei dessen Beriicksichtigung das Ver-
hdaltnis £ = I(1520 g)/I(I44O ) = 1.265 ist wie bei dem Spektrum der rein-
sten Probe. Es ist nicht gekldrt, wie dieser Effekt verstanden werden soll.
Méglicherweise wird die e —e -Streuung in reinen Edelgasen durch sehr ge-
ringe Verunreinigungen stark verstidrkt. Wir konnen auf alle Fille feststel-
len, daB die Spektren sehr gut mit Titan gereinigten Xenons (rein und mit

Benzol dotiert) gut reproduzierbar waren. Das Benzol wurde unbehandelt be-

nutzt.

Die Zusammensetzung der gasformigen Mischungen wurde mit Hilfe eines Prizi-
sionsmanometers iiber die Partialdriicke der Bestandteile kontrolliert. Die
Mischungen wurden schnell mit ca. 90 &/s auf die ~ 5 - 15 K kalte Unterlage
aufgefroren. Die hohe Aufdampfrate zusammen mit den tiefen Temperaturen war
nétig, um die Schichtdicke sicher kontrollieren zu kdnnen. Die Interferenzen
in der Reflexion werden bei hdheren Temperaturen oder langsamen Aufdampfge-
schwindigkeiten stark geddmpft. Die Absorpticn von Benzol verstidrkt diese
Ddmp fung, so daB u. U. vor Erreichen der gewiinschten Schichtdicke keine In-
terferenzen mehr beobachtet werden kdnnen. Durch die gewdhlte Art der Pripa-
ration erhielt man feinkristalline Schichten. Aus dem Radius des mn=3-Exzitons
von Xenon wurde die KristallitgroBfe abgeschdtzt: Da das n=3-Exziton als Mini-
mum im Anregungsspektrum gerade noch nachweisbar ist (s. Abb. 5.1.), diirfte
die KristallitgrdBe mindestens gleich dem Durchmesser des Exzitons sein; man
erhdlt ~ 40 - 60 R, Die tiefe Temperatur war auBerdem ndtig, um eine Anrei-
cherung des Benzols zu vermeiden (GRJ73a). Die Zusammensetzung der festen
Proben wurde nicht kontrolliert, wir geben die Konzentration der Gasphase an.
Wegen einer mdglichen Verdnderung der Konzentration wurden keine Versuche

unternommen, die Proben zu tempern oder bei htheren Temperaturen (z. B, ~ 45 K)

aufzufrieren.

Als Sandwich-Proben werden solche Proben bezeichnet, die stiickweise aufge-
froren wurden und bei denen zwischendurch eine merkliche Kontamination

stattgefunden hat.
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Alle angegebenen Temperaturen wurden nicht an der Probe gemessen, sondern sind
geschitzt. Es konnte zwar die Temperatur am Verdampferblock des Kryostaten ge-—
messen und kontrolliert werden. Der Saphir war jedoch {iber mehrere Kontaktstel-
len mit dem Verdampferblock verbunden; die dabei entstehenden Verluste waren
unbekannt. So wurde z. B. bei den mit 5 K bezeichneten Proben der Verdampfer-
block bis zur tiefsten erreichbaren Temperatur — etwa 3 K - gekiihlt; eine Pro-

bentemperatur von 5 K erscheint uns dann realistisch.

4.4, Kontamination — Zeitabhingigkeit

Wie bereits oben erwdhnt, ist die Probenkammer mit Sekundidrmonochromator auf
UHV-Bedingungen ausgelegt. Wegen des Replica-Gitters im Monochromator konnte
dieser nicht ausgeheizt werden. Maximal konnte nach ca. 4 Std. Ausheizen bei
180° C der Probenkammer und unter Zuhilfenahme einer Titansublimationspumpe
ein Druck von -~ 2 IO-9 torr erreicht werden. Wihrend der Messungen lag der
Druck zwischen ~ 2 = l0_8 und -~ 2 - 10_9 torr. Da die Aufnahme eines Spek-
trums typisch 30 - 60 Minuten dauert, miissen wir eine Belegung der Proben von
wenigstens einer Atomlage in Kauf nehmen. Dies hat eine Abnahme der Lumines-
zenzintensitit zur Folge, und zwar stirker bei groBen Absorptionskoeffizienten
(kleine Eirdringtiefe des Lichtes) als bei kleinen Absorptionskoeffizienten
(groBe Eindringtiefe) (s. auch ABS76). Bei etwa | - 2 Atomlagen ist ein quasi-
stationirer Zustand erreicht, danach betragen die Anderungen nur noch einige
Prozent pro Stunde. Abb. 4.6 zeigt Anregungsspektren der Xenon-Emission von
Xenon mit 200 ppm Benzol als Funktion der Zeit; der Primidrmonochromator wurde
abwechselnd zu langen und zu kurzen Wellenlingen gefahren. Man erkennt deut-
lich das Ausbilden eines Minimums an der Stelle des n=Il-Exzitons von Xenon

(» = 1480 R). Wegen der damaligen schlechten Synchrotronbedingungen (instabi-
ler Elektronenstrom, was eine stark schwankende Intensitdt zur Folge hat) ist
die geringere Intensitdtsabnahme der beiden Maxima nicht so deutlich zu se-
hen. In Abb. 4.7 sind zwei Anregungsspektren der Benzol-Emission von 1 % Ben-
zol in Xenon wiedergegeben. Hier #uBert sich der EinfluB nur in einer gesamten
Intensitdtsabnahme, eine deutliche Vertiefung des Minimums bei 1480 R ist
nicht zu erkennen. Dieser Tilgungseffekt wird zuriickgefiihrt auf einen Energie-
libertrag von den Xenon-Exzitonen zu den adsorbierten Molekiilen auf der Ober-

fliche und kann in den Berechnungen mit erfaBt werden (s. Abschnitt 3.3.). Wir

waren nicht in der Lage, an ein und derselben Probe die Zeitabhdngigkeit der
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Abb. 4.7 Zeitabhingigkeit des Anregungsspektrums (normiert auf einfallende Inten-
sitit) der Benzol-Emission filir 1Z Benzol in Xenon. Fiir )I300 R war die
einfallende Intensitit sehr gering, die Tilgung erscheint deshalb in
diesem Wellenlingenbereich )-abhingig. Schichtdicke: 330
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Anregungsspektren sowohl der Matrix als auch der Gastmolekiile mit der erforder-
lichen Genauigkeit zu messen, um eine Extrapolation zu t = 0 (ABS76) durchzu-
fiihren. Wir haben uns deswegen darauf beschrinkt, die Spektren im Zustand der

Sdttigung des Kontaminationseinflusses zu messen. Dabei wurde stets angenommen,

daB dieser "Endzustand'" derselbe ist,

Es soll noch erwdhnt werden, daB wihrend des Aufdampfens der Druck in der Pro-
benkammer auf -~ IO—‘7r torr anstieg und nach SchlieBen des Dosierventils nach
etwa | Minute auf den urspriinglichen Wert zuriickging. Die Zusammensetzung des
Restgases wurde dabei nicht untersucht. Man kann jedoch annehmen, daB es sich
um ein Gemisch aus Edelgas und den Gasen handelt, die die Ionengetterpumpe zu-
letzt gepumpt hat (NZ’ 02, H20, Kohlenwasserstoffe ...). Es friert nach dem
Dampfen noch zusdtzlich auf der Probe aus, wodurch man schon bei t = 0 einen
unbekannten Zustand der Oberfldche hat (keine Belegung der reinen Probe, son-—

dern eine Mischdeckschicht).

Wegen der Kontamination sind die MeBspektren nicht reproduzierbar in dem Sinn,
daB die wiederholte Aufnahme eines Spektrums an ein und derselben Probe zu
stets demselben Ergebnis fiihrt. Gut reproduzierbar dagegen sind die GroéRen,
die man aus den MeBspektren ableitet. Durch die Art der Auswertung wird der

EinfluB der Kontamination praktisch vollstidndig eliminiert.

4.5, Sekundidrmonochromator, Zihlraten und Quantenausbeute

Im Sekundirmonochromator wurde ein Replica—-Gitter der Firma Bausch und Lomb
mit 600 Linien/mm, einer AlMng-Beschichtung und einer Blaze-Wellenldnge von
1500 R verwendet. In der Seya-Namioka-Montierung verschob sich der Blaze wegen
des groBen Winkels von ~ 70° zwischen einfallendem und gebeugtem Licht zu

A - 1200 8 (Sa67). Abb. 4.2 zeigt unten ein Transmissionsspektrum (durchgezo-
gene Kurve) sowie die spektrale Verteilung der O. Ordnung (gestrichelte Kurve).
Diese Kurven wurden folgendermaBen ge&onnen: Uber den goldbedampften Saphir
wurde das einfallende monochromatische Licht in den Sekunddrmonochromator re-
flektiert, wobei der Strahl nur geritzte Fliche traf, und die Intensitdt in
der O. und |. Ordnung gemessen. Dabei wurde gleichzeitig durch das Referenz-
signal dividiert. AnschlieBend wurde die Reflektivitdt der Goldunterlage ge-
messen und die Transmissionskurven durch diese dividiert. Es wird z. B. fiir

x ~ 1500 R gleich viel Intensitidt in die 0. und 1. Ordnung gebeugt, wihrend

bei A ~ 1200 & etwa 2.5mal mehr Intensitdt in die 1. als in die 0. Ordnung



- 54 -

gebeugt wird. Die Summe der Intensitidten der O. und 1. Ordnung ergibt die
punktierte Kurve. Sie ist identisch mit der Reflektivitdt einer AIMng—
Schicht (Sab67) und bedeutet, daB praktisch alles einfallende Licht in die
. und 0. Ordnung gebeugt wird. Nimmt man den Absolutwert der Reflektivitdt
von 0.8 (Sa67) fiir das Plateau, so folgt daraus eine Transmission des Mono-
chromators von 0.55 fiir die Blaze-Wellenldnge 2 = 1200 R. Dieser Wert ist
in Abb. 4.2 an der y-Achse angegeben und kann als obere Grenze angesehen

werden.

Bei den Messungen an Benzol-dotiertem festem Xenon und Krypton (Kap. 5., 6.
und 8.) wurde die Bandbreite des Sekundirmonochromators zu 300 ] gewdhlt
entsprechend der maximal méglichen Breite des Austrittsspaltes. Dadurch konn-
ten die gesamte Edelgasemissionsbande und etwa 70 7 der Benzol-Phosphoreszenz-
bande erfaBt werden. Fiir die Messungen an Benzol- und Xenon-dotiertem Argon
(Kap. 7.) wurde die Bandbreite zu 80 R gewdhlt als ein KompromiB zwischen

guter Auflésung und hoher Intensitit.

Mit der abgeschitzten Photonenzahl am Austrittsspalt des Primdrmonochromators
(Ba73), den Verlusten im optischen Strahlengang - Spiegel, Blenden, Konversion
durch Natrium-Salizylat, Multiplierausbeute und Raumwinkelverluste - der Trans-—
mission des Sekundirmonochromators und den experimentellen Zdhlraten kann man die
Quantenausbeute 1 fiir feste Edelgase abschitzen (Br74). Je nach den Werten
fiir die Reflektivititen etc. erhdlt man 0.5 s n s 1.4, Werte n > 1 sind
natiirlich nicht sinnvoll, deuten jedoch darauf hin, daB die Quantenausbeute
sehr groB ist. Im Fall von Xenon bedeutet das fiir eine anregende Wellenlidnge
von 1520 R eine Zihlrate von - 6000 Pulse/s. Dagegen hat die Dunkelzdhlrate
von -~ 300/s keinen EinfluB auf die MeBgenauigkeit. Bei Beriicksichtigung von
Reflexionsverlusten, Kontamination und geringerer einfallender Intensitdt (z.
B. bei 900 &) nimmt die Zdhlrate drastisch ab. Etwa 50/s war die untere

Grenze dessen, was hinreichend sicher nachgewiesen werden konnte.

Vor der Division des Lumineszenzsignals durch das Referenzsignal wurde die
Dunkelzihlrate am Ratemeter kompensiert, indem eine entsprechende Gleichspan-
nung am Ausgang iiberlagert wurde. Um keine Nutzpulse zu verschenken, wurden
die Dunkelpulse meist etwas unterkompensiert, was in der Regel zu einem leicht
zu beriicksichtigenden schwachen Untergrund fiihrt. Bei starken Anderungen im
direkten Spektrum (z. B, bei 1100 R) und gleichzeitig geringer Nutzzdhlrate

kann es zu zusitzlichen Strukturen in den MeBspektren kommen. Es ist moglich,
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daB die hohe Intensitdt z. B. im Xenon-Anregungspektrum bei - Il eV (s.

Abb. 5.1) darauf zuriickzufiihren ist; diese Struktur tritt nicht immer auf.

Eine genaue Angabe der MeBfehler ist sehr schwierig. Deswegen sind unten
keine Fehler der MeBwerte angegeben. Hier sollen nur die moglichen Fehler

nach Wahrscheinlichkeit und GréBe geordnet angegeben werden:

a) Ungenaue Kenntnis iiber den Zustand der Oberfliche
b) EinfluB hdherer Ordnungen
c) Instabilitdten des Synchrotrons

d) Endliche Zihlrate und Dunkelpulse
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5. Benzol in Xenon - Konzentrationsabhidngigkeit

5.1. MeBergebnisse

Zur Untersuchung des Energielibertrags von der Xenon-Matrix auf die Benzol-
Gastmolekiile wurden die Anregungsspektren sowohl von der Xenon- als auch von
der Benzol-Emission im Photonenenergiebereich von 8 - 12 eV gemessen. Die Ben-
zol-Konzentration ¢ wurde von 50 — 1000 ppmvariiert. Die Probendicke war
8850 +100 R, dadurch wurde Totalabsorption des einfallenden Lichtes erreicht
bis auf den Energiebereich zwischen dem n=1- und n=2-Exziton und am Einsatz
der Xenon—Absorption. Die Ergebnisse sind in Abb. 5.1, 5.2 und 5.3 dargestellt.
Abb. 5.1 zeigt die Anregungsspektren der Xenon-Emission fir reines Xenon (ober-
ste Kurve) und fiir 50 = 1000 ppm Benzoldotierung, Abb. 5.2 die an denselben
Proben gemessenen Anregungsspektren der Benzol-Emission fiir 1000 ppm Benzol
(oberste Kurve) bis hinunter zu 50 ppm; die Priparationstemperatur betrug 5 K.
Abb. 5.3 zeigt Anregungsspektren der Xenon-Emission (¢ = O und 100 ppm) fir
Priparationstemperaturen von -5, ~10 und ~15 K. Alle Spektren sind normiert

auf in die Probe eindringende Intensitit; der EinfluB der Kontamination ist

gesdttigt.

5.1.1. Reines Xenon

Das Anregungsspektrum von festem reinem Xenon (Abb. 5.1) zeigt im Exzitonen-—
bereich -— E < 9.3 eV - zahlreiche scharfe Strukturen, wihrend im Bereich der
Interbandiiberginge der Verlauf flach ist. An den Stellen der n=I- und n=2-Ex-
zitonen (8.36 und 9.03 eV) findet man tiefe Minima. Dagegen liefert Anregung
in die Flanken der Absorptionslinien (8.14, 8.57, 8.77, 9.15 eV) hohe Lumines—
zenzausbeute; die Hohe dieser Maxima nimmt mit steigender Photonenenergie ab.
Das Minimum bei ~8.71 eV fillt mit dem Absorptionsminimum zwischen dem n=1-
und n=2-Exziton zusammen. Es ist auf unvollstindige Absorption des einfallen-
den Lichtes zuriickzufiihren, obwohl man vom Absorptionskoeffizienten (Bab2)
nahezu Totalabsorption erwartet. Mit steigender Schichtdicke jedoch verschwin-—
det das Minimum. Die Breite des scharfen Anstiegs der Emissionsintensitdt bei
~8.1 eV von ~70 meV ist etwa zur Hilfte durch die Monochromatoraufldsung be-
stimmt (~40 meV). Fiir 9.3 eV s E s 9.4 eV findet man einen Abfall des Anre-
gungsspektrums, der mit dem Anstieg der Absorption des n'=1-Exzitons zusammen-—

fillt. Fiir hohere Energien hat die Ausbeute praktisch den Wert von E = 9.4 eV

(zu dem Anstieg bei E = 10.5 eV siehe Abschnitt 4.5.).
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Abb. 5.1 Anregungsspektren der Xenon-Emission fiir Benzol-dotiertes Xenon.

T = 5 K, Schichtdicke = 8850*100 R, Oberfldche der Proben kontaminiert.

Unten: Absorptionsspektrum von Xenon (Ba62). Die Lagen der Exzitonen
und des Bandabstandes sind gekennzeichnet.
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5.2 Anregungsspektren der Benzol-Emission derselben Proben wie von Abb. 5.1
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Anregungsspektren der Xenon-Emission fiir verschiedene Temperaturen T,
bei denen die Proben aufgefroren wurden. Schichtdicke = 8850 &, c gibt
die Benzol-Konzentration in ppm an. Die Lagen der Xenon—-Exzitonen sind
markiert. Bedeutung der gebrochenen Linien siehe Abschnitt 5.1.4.
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5.1.2. Anregungsspektren der Xenon—Emission bei 50 - 1000 ppm Benzol

Der Verlauf des Anregungsspektrums der Xenon—-Emission bleibt qualitativ erhalten,
wenn die Proben mit Benzol dotiert werden. Man findet eine allgemeine Abnahme
der Xenon—-Emissionsintensitdt. Bei einer Benzolkonzentration von 1000 ppmtritt
die Xenon-Emission praktisch nur bei Anregung in den niederenergetischen Aus-
ldufer des n=1-Exzitons (~8.14 eV) auf, die Tilgung bei hdheren Anregungsener-

gien ist stirker. Der Einsatz der Spektren bei ~8.! eV bleibt unbeeinfluBt.

5.1.3. Anregungsspektren der Benzol-Emission von 50 - 1000 ppm Benzol in Xenon

Die Anregungsspektren der Benzol-Emission (Abb. 5.2) zeigen, wie die der Xenon-
Emission, zahlreiche schirfere Strukturen fiir E < 9.3 eV und einen flachen
Verlauf fiir E » 9.3 eV. An den Stellen der Xenon n=l- und n=2-Exzitonen treten
wieder Minima auf und auf deren hoch— und niederenergetischen Seiten Maxima,
deren H6he (mit Ausnahme des Maximums bei 9.15 eV) mit steigender Photonenener-
gie ansteigt. Ebenso findet man ein Minimum bei ~8.7 eV entsprechend dem Xenon-
Absorptionsminimum. Fiir E 2 9.3 eV zeigen Xenon— und Benzol-Spektren gleichen
Verlauf. Fiir E < 8.1 eV erscheint ein niederenergetischer Ausldufer, der mit

steigender Benzol-Konzentration intensiver wird.

Einige Strukturen der Spektren der Abb. 5.1 und 5.2 erscheinen nicht in allen
Fillen: das doppelte Minimum der Xenon—Spektren (c¢=0 und ¢=200 ppm) an der
Stelle des n=1-Exzitons; eine Schulter oder sehr schwaches Minimum beim Xenon
n=3-Exziton (Xenon*Spéktren ¢ = 50, 100, 200 ppm, Benzol-Spektrum c = 500 ppm);
eine Schulter im ersten Anregungsmaximum bei -8.2 eV (Xenon-Spektrum c = 0).
Diese Strukturen hingen so empfindlich von der Probenpridparation ab (z. B.
Aufdampfgeschwindigkeit), daB wir sie im Rahmen der gegebenen Moglichkeiten

nicht gezielt reproduzieren kdnnen.

5.1.4. Anregungsspektren der Xenon-Emission bei verschiedenen Aufdampftemperaturen

Bei den in Abb. 5.1 wiedergegebenen Anregungsspektren der Xenon-Emission handelt
es sich um Spektren solcher Proben, die bei der tiefsten Temperatur, die im Rahmen
dieser Experimente erreicht wurde, aufgefroren wurden (T = 5 K, siehe dazu auch
Abschnitt 4.3.). In Abb. 5.3 sind einige Anregungsspektren der Xenon—-Emission von
Benzol-dotiertem Xenon fiir verschiedene Aufdampftemperaturen T wiedergegeben

0 und 100 ppm

It

(8.1 ¢ E ¢ 9.3 eV). Unten sind die Anregungsspektren fiir c
100 ppm bei

bei T 15 K abgebildet, in der Mitte das Spektrum fir c

T = 10 K, oben die Spektren fiir ¢ = 0 und 100 ppm fiir T = 5 K (letztere

&



sind identisch mit den entsprechenden Spektren aus Abb, 5.1). Der MaRstab ist
fiir die drei Gruppen willkiirlich; er wurde so gewdhlt, daB die Anregungsspek-—
tren flir c¢ = 100 ppm etwa gleiche Intensitdt aufweisen. Bei den Spektren fiir
T = 15 K handelt es sich um Messungen mit einem grofen Anteil 2. Ordnung im
direkten Spektrum; es wurde ein konstanter Untergrund in der Hohe des gemesse-
nen niederenergetischen Ausldufers abgezogen (vergleiche dazu Abb. 4.5!). Fiir
den Temperaturbereich 5 - 15 K wird keine Anreicherung von Benzol beim Auf-

frieren erwartet.

Ein deutlicher Unterschied zwischen den beiden Anregungsspektren fiir c = 0
besteht in der (relativen) Hohe und der Lage des niederstenergetischen Maximums:
bei T = 5 K liegt dieses Maximum bei ~8.14 eV und dominiert das Spektrum, bei
T = 15 K findet man das Maximum bei ~8.2 eV, die Intensitdt ist niedriger als
die des 8.57 eV-Maximums. Die strichpunktierten Linien (Abb. 5.3) markieren die
Lagen der niederstenergetischen Maxima. Die Verschiebung des Einsatzes der Ab-
sorption bei T = 5 K kann durch eine bei dieser Temperatur auftretende zusidtz-
liche schmale Absorptionsbande erklidrt werden. Von einigen Autoren (SAS70, SW71)
wird im Absorptionsspektrum eine niederenergetische Absorptionsschulter bei
~8.14 eV gefunden. Nach Abzug des dadurch entstehenden Anregungsmaximums bei
~8.14 eV - mit der gestrichelten Kurve in Abb., 5.3 qualitativ angedeutet — er-
hdlt man ein hdherenergetisches Anregungsmaximum, das mit dem fiir T = 15 K
Ubereinstimmt und sich in der Schulter bei ~8.2 eV (T = 5 K) bereits andeute-
te. Eine mogliche Erkldrung fiir die zusitzliche Absorptionsbande wire ein ver-
botener Ubergang des Xenons (entsprechend dem 3P2 % ]SO—Ubergang des freien
Atoms), der durch das durch die relativ kleinen Kristallite stark gestdrte
Gitter erlaubt wird. Steinberger et al. (SAS70) ordnen die niederenergetische
Absorptionsschulter einem derartigen Ubergang zu. Im Hinblick auf die Ergebnisse
der Diskussion (5.2.5.und 5.2.7.) bietet sich eine andere Deutung an: Durch die
zahlreichen Gitterdefekte kénnen zwei Atome geringeren Abstand haben als im
idealen Gitter; es ist mdglich, direkt das getrappte Exziton oder zweiatomige
Molekiil in hochangeregte Schwingungszustidnde anzuregen. Die dadurch entstehende
Absorption hingt von der Prdparationstemperatur ab und verschwindet beim Tempern.
Das von Scharber et al. (SW/71) angegebene Absorptionsspektrum wurde an ungetem-
perten Proben gemessen. = Ein Unterschied zwischen den Anregungsspektren fiir

T~ 5K und T = 15 K besteht auch im Bereich des n=2-Exzitons: Beli hd&heren
Temperaturen wird das Minimum bei 9.03 eV schmiler, das Maximum bei 8.77 eV und
das Minimum bei 8.7 eV verschieben sich zu hdheren Energien. Dies ist auf eine
Abnahme der Breite der n=2-Exzitonenabsorptionslinie bei grdBer werdender Kri-

stallitgrdBe zuriickzufiilhren (s. Abschnitt 2.1.).
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Im Gegensatz zu den Anregungsspektren fiir ¢ = O erscheinen die mit Benzol-
Dotierung nahezu unabhingig von der Priparationstemperatur; die in Abb. 5:3
gezeigten Spektren fiir ¢ = 100 ppm sind stellvertretend fiir alle anderen
Konzentrationen. Man erkennt aber ebenfalls eine Verschiebung des niederst-
energetischen Maximums zu kleineren Energien bei niedrigeren Temperaturen wie
im Fall ¢ = 0. Fiir diese Spektren denke man sich wieder einen Anteil nieder-
energetischer Absorption bei E = 8.14 eV abgezogen (in Abb. 5.3 gestrichelt
angedeutet). Die hieraus resultierenden Anregungsspektren fir c¢ = 100 ppm
weisen dann bei verschiedenen Temperaturen groBere Differenezen auf als die
(korrigierten) fiir ¢ = 0: Bei hdheren Temperaturen fdllt die Xenon—Emissions-—

intensitit mit steigender Energie stdrker ab als bei T ~ 5 K.

Es soll hier schon vermerkt werden, daB es sich bei der Temperaturabhidngigkeit
eigentlich um eine KristallitgrdBenabhidngigkeit handelt; verschiedene Kristal-
litgroBen werden mit Hilfe verschiedener Prédparationstemperaturen erzielt. Wenn
die Proben bei hdheren Temperaturen pripariert und dann gekiihlt werden, dndern

sich KristallitgréBe und damit (im Rahmen der MeBgenauigkeit) der Verlauf des

Anregungsspektrums nicht.

5.1.5. Vergleich mit dlteren Spektren

In Abb. 2.2 sind einige friiher veréffentlichte Xenon- und Benzol-Anregungsspek-
tren verschiedener Autoren zusammengestellt. Die Anregungsspektren reinen Xenons
stimmen mit den hier gezeigten qualitativ gut iiberein. Maxima und Minima treten
bei den gleichen Energien auf. Der mit steigender Energie stidrkere Intensitdts-
abfall des Spektrums aus (BHH74) - wodurch dieses mehr dem hier gezeigten Spek-
trum mit 200 ppm Benzol gleicht - mag auf die nicht eindeutig zu identifizieren-—
de Verunreinigung zuriickzufiihren sein, deren Emission bei ~2500 % an derselben

Probe beobachtet wurde (Br74).

Anregungsspektren der Benzol-Emission wurden nur fiir c > 1000 ppm und kleine
Schichtdicken (=1000 R) verdffentlicht. Die qualitative Ubereinstimmung der
Spektren aus Abb. 2.2 mit dem hier gezeigten Spektrum von 8850 R Schichtdicke
(Abb. 5.2) bzgl. Maxima und Minima ist ersichtlich. In Abb. 5.4 sind nochmals
die #lteren Spektren fiir ¢ = 1000 ppm (c, d) zusammen mit zwei im Rahmen
dieser Arbeit gemessenen (a, b) dargestellt. Es handelt sich um kontaminierte
Proben (fiir die Spektren c¢ und d siehe Angaben iiber den Druck in der Pro-

benkammer in (Ei73, SPH75)). Auffdllig ist eine Diskrepanz zwischen Spektrum
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Abb. 5.4 Zusammenstellung von Anregungsspektren der Benzol-Emission fiir 1000 ppm
Benzol in Xenon.
a, b: diese Arbeit; c¢: Ei73; d: SPH75.
Schichtdicke: ~1000 &
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d und den anderen: das Minimum an der Stelle des n=1-Exzitons ist wesentlich
tiefer, das an der Stelle des Absorptionsminimums (~8.77 eV) wesentlich weni-
ger ausgepridgt im Vergleich mit den anderen Spektren; es kommt einem mit gré-
Rerer Schichtdicke gleich. Das gleichzeitig von Steinberger et al. (SPH75)
angegebene Reflexionsspektrum zeigt jedoch bei ~8.7 eV die gleichen Interferenz-
strukturen, wie wir sie fiir d = 1000 R messen. Deutliche Unterschiede zwischen
den Spektren ¢ und d einerseits und a und b andererseits sind auch im
Bereich des n=2-Exzitons (-9 - 9.2 eV) zu erkennen: widhrend bei den ersteren
die Intensitdt mit der Energie ansteigt, fdllt sie bei den letzteren. Diesen
Abfall beobachten wir auch bei groBeren Schichtdicken (Abb. 5.2); nach den Er=
gebnissen von Kap. 8. steigt die Intensitdt fiir hdhere Energien erst bei gro-
Beren Schichtdicken als fiir kleinere Energien. Deshalb sehen wir das Verhalten
der Spektren a und b im Bereich des Xenon n=2-Exzitons als das richtigere
an. Die Ursache fiir diesen Effekt ist unbekannt. Die unterschiedlichen Struk-
turen fiir E 2 9.6 eV ist fiir die Spektren a, b und c¢ auf niedrige ein-

fallende Intensitdt und méglicherweise 2. Ordnung zuriickzufiihren.
5.2. Diskussion

5.2.1. Energieiibertrag

Die Tilgung der Xenon-Emissionsintensitdt und der Anstieg der Benzol-Emissions-
intensitit mit steigender Benzol-Konzentration, wie in Abb. 5.1 und 5.2 angege-
ben, wird mit folgenden Argumenten auf Energieiibertrag von Xenon zum Benzol

zurilickge fiihrt:

a) Gem#B dem gegebenen Xenon—Absorptionskoeffizienten (Ba62) und einer ange-
nommenen oberen Grenze fiir die Benzol-Absorption von c¢ - 106 cm_1 (es
wird angenommen, daB es sich um erlaubte Uberginge handelt) erwartet man
eine Abnahme der Xenon-Emissionsintensitdt von ~0.01 ... 0.1 %Z. Dagegen

findet man eine wesentlich stirkere Tilgung von ~10 ... 100 Z%.

b) Mit einsetzender Xenon—-Absorption bei ~8.1 eV steigt die Benzol-Emissions-
intensitdt an. Wenn Benzol nur durch direkte Lichtabsorption angeregt wiirde,
wiirde man eine Abnahme erwarten auf Grund der verringerten Eindringtiefe

des Lichtes. Dieses Argument wurde bereits friiher von uns (Ei73) angefiihrt.
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Fiir Bereiche sehr schwacher Xenon—-Absorption (wie im Absorptionsminimum bei
~8.7 eV und am Einsatz bei ~8.1 eV) kann nicht ausgeschlossen werden, daB
ein merklicher Anteil Benzolmolekiile direkt angeregt und somit eine Tilgung
vorgetduscht wird. Es wurde nachgepriift, daB nur auf der niederenergetischen
Seite des 8.14 eV-Maximums im Anregungsspektrum der Anteil direkt angeregter

Benzol-Molekiile bis zu ~10 7Z betragen kann.

Benzolemission fiir Energien E s 8.1 eV wird selbstverstdndlich durch direkte

Lichtabsorption angeregt.

5.2.2, Relative Ausbeute = Energilcabhingiger Energielibertrag

Die Tilgung der Xenon-Emissionsintensitdt wird mit folgendem Vorgehen weiter
verdeutlicht: Die Intensititen der Minima und Maxima (n=1- und n=2-Exziton,
hoch- und niederenergetische Flanken sowie das Absorptionsminimum zwischen

den Exzitonen) der Anregungsspektren der Xenon—-Emission werden normiert auf
YXe(c=0). Auf diese Weise wird der EinfluB des niedrigen Absorptionskoeffi-
zienten (bel 8.71 eV) und der Oberfldche fast vollstdndig eliminiert. Die so
gewonnene relative Ausbeute YR(Xe) = YXe(c)/YXe(c=o) ist in Abb. 5.5 als
Funktion der Photonenenergie aufgetragen (T= 5 K). Das Spektrum von reinem
Xenon erscheint dabei als waagerechte Linie bei YR = 1, wihrend mit steigen=-
der Benzol-Konzentrationdie Ausbeute abnimmt. Die Anregungsmaxima bei 8.57 und
8.77 eV werden willkiirlich als hoch- und niederenergetisches Ende des n=1- und

n=2-Exzitons bezeichnet. Abb. 5.5 entnimmt man:

a) Die Tilgung ist stdrker im n=2-Exziton als im n=I-Exziton.

Zusammenfassend kann man sagen: der Energieiibertrag wird kontinuierlich stdrker
mit steigender Photonenenergie. Die Relaxation innerhalb des Xenons ist nicht
schnell im Vergleich zum Energietransfer. Den Tabellen von YR(Xe) im Anhang
entnimmt man, daB fiir T = 15 K die Tilgung ebenfalls kontinuierlich mit

wachsender Energie zunimmt und daR sie insgesamt stdrker ist als fir T = 5 K.

Nach der Feststellung des energieabhidngigen Energieiibertrags konnen wir aus-—
schlieBen, daB der Ubertrag nur von dem getrappten Exziton, von dem auch die

Lumineszenz aus erfolgt, aus stattfindet. Das Exziton miiBte noch Information
iber die urspriingliche Anregungsenergie haben. Deshalb wird zumindest ein Teil

des Energieiibertrags vor dem Trapping-ProzeB des n=I1-Exzitons stattfinden und

auch vor der Relaxation n=2 5 n=1. Die Feststellung, daB Energietransfer auch

von freien Exzitonen aus stattfinden kann, ist konsistent mit dem Ergebnis von

Photoemissionsmessungen (ORJ74), wo der Ubertrag von freien Exzitonen direkt

beobachtet wurde.
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Die Energieabhidngigkeit des Energieiibertrags zeigt sich auch im Anregungs-
spektrum reinen Xenons in einer mit steigender Energie stdrker werdenden
Tilgung durch die Kontamination (Abnahme der Intensitit der Anregungsmaxima);
eine Ausnahme bildet das 8.2 eV-Maximum fiir T » 15 K. 1In den Anregungsspek-
tren der Benzol-Emission ist diese Energieabhingigkeit nicht so deutlich zu
erkennen: Mit steigender Energie wird einerseits der Ubertrag vom Xenon effek-
tiver und andererseits die Tilgung durch Kontamination stédrker. Letzteres ver—

mag die relativ niedrige Intensitidt des 9.15 eV-Maximums zu erklidren.

5.2.3. Verhdltnis I wund Ubertragseffektivitit T

Eine andere wichtige GrdBe ist das Verhdltnis von Benzol-Emissionsintensitit
zu Xenon—-Emissionsintensitit T = YC6H6(c)/YXe(c). In Abb. 5.6 ist T als
Funktion der Energie aufgetragen. Diese Kurven wurden durch Division der Mef-
kurven erhalten und sind fiir den gesamten gemessenen Bereich wiedergegeben.
Allen Kurven gemeinsam ist ein steiler Anstieg zu kleinen Energien (E < 8.1
eV) hin., Im Xenon-Exzitonenbereich steigt I mit steigender Energie; dem
Anstieg iiberlagert sind Maxima an der Stelle des Xenon n=I-Exzitons und ganz
schwache Strukturen im Bereich des n=2-Exzitons. Im Interbandbereich ist T
praktisch energieunabhingig. Das Maximum bei ~9.4 - 9.9 eV fiir ¢ = 200 ppm
wird durch ein Minimum in Yxe(c=200) (vergl. Abb. 5.1) erzeugt und erscheint
hier stark verstdrkt; es ist eine Folge der geringen Xenon-Emissionsintensitit.
Der steile Anstieg von I bei ~8.1 eV wird direkter Benzol-Absorption zuge-
schrieben. Der Anstieg von [' im Exzitonenbereich ist konsistent mit der oben
gefundenen Energieabhingigkeit des Energieiibertrags. In deutlichem Gegensatz
zu dem monotonen Verlauf wvon YR(E) wird in T - wegen der Maxima bei der
Energie des Xenon n=1-Exzitons - eine Abhingigkeit vom Absorptionskoeffizien-—
ten o wiedergegeben. Da jedoch nach Yo die Energieabgabe vom Xenon a-un-
abhidngig ist und die Maxima in T mit groBen Absorptionskoeffizienten zusam-
menfallen, ist es naheliegend, diesen Effekt mit der Oberfliche in Verbindung

zu bringen. Wir werden in Abschnitt 5.2.6. darauf zuriickkommen.

Die Ubertragseffektivitdt T = YC 1 (c)/(YX (c=0) - Y, (c)) (Tabelle siehe
66 e Xe

im Anhang) zeigt die gleiche Energieabhingigkeit wie TI'. Die Konzentrations-

abhdngigkeit von T filir feste Energien weist auf eine (im Rahmen der MeRge-

nauigkeit) Unabhidngigkeit der Ubertragseffektivitit von der Konzentration hin.
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= YC i (C)/Yie(c) als Funktion der Anregungsenergie. Die Kurven wurden
6. . . . .

durch Blvlslon der experimentellen gewonnen. Die Zahlen geben die

Benzol-Konzentration in ppm an. Die Lagen der Xenon-n=1- und n=2-

Exzitonen sind gekennzeichnet.
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5.2.4, Anregungsspektrum von reinem Xenon

Wir wollen zuerst das Anregungsspektrum von reinem Xenon im Exzitonenbereich
mit den oben dargelegten Modellen diskutieren (s. Abb. 5.7). AuBer durch den
Absorptionskoeffizienten o, den wir von Baldini (Ba62) nehmen, und der Schicht-
dicke bendtigen wir zur Berechnung der Ausbeute YXe(E) die Diffusionslinge
RO (Diffusionsmodell) und den kritischen Radius ROS (Dipolmodell), die wir
durch Anpassung der gerechneten an die gemessenen Kurven gewinnen. Wegen des
gesdttigten Einflusses der Kontamination und der Annahme, daB Gold ein perfek-
ter Energieabsorber ist, wird VO, Vd + @ (Diffusionsmodell) gesetzt; 20
ergibt sich zu 500 *50 R, Im Dipolmodell wird d: = 500 R gesetzt, um etwa
gleiche Verluste an der Riickseite wie im Diffusionsmodell zu beschreiben; dD
ergibt sich zu 200 +20 R. Die Ergebnisse sind in Abb. 5.7 wiedergegeben. Die
Anpassung von RU und dO wurde so vorgenommen, daB das tiefe Minimum im
Bereich des n=1-Exzitons gut wiedergegeben wurde. Der y-MaBstab ist absolut,
die experimentelle Kurve wurde im MaBstab der theoretischen angepaBt. Die
qualitative Ubereinstimmung ist befriedigend. Wegen des "hohen' Absorptions-
koeffizienten wird das Minimum bei ~8.71 eV nicht und das Maximum bei ~8.14

eV zu niedrig wiedergegeben. Die Rechnung wurde unterhalb 8.1 eV abgebrochen,
da der Absorptionskoeffizient keinen Abfall zu kleinen Energien lieferte. Der
oben festgestellte energieabhdngige Energieiibertrag zur Oberfliche wurde wegen
energieunabhingig angenommenem 20 und dO nicht berilicksichtigt, so daB die
Modellkurven zu hohen Energien hin zu hohe Ausbeuten liefern. Mit einem ange-
nommenen Wert fiir die Oberflichenbelegung von 4, = 2.5 « 10!5 Atome/cm?
erhdlt man einen kritischen Radius RDS von 40 R. Wegen ROS = a;l/G bewirkt
eine Anderung von a_ um eine GroBenordnung nur eine Anderung von R o um
einen Faktor 1.4, B = 40 8 und Ro = 500 & liegen aber deutlich oberhalb
dessen, was theoretisch abgeschitzt wurde. Wir werden die Beschreibung der
Oberfliche weiter unten (Abschnitt 5.3.) nidher diskutieren. An dieser Stelle

kann keine Entscheidung getroffen werden, welcher ProzeB der dominante ist.

Aus dem Anregungsspektrum der bei 15 K priparierten Probe ergeben sich im

Rahmen der MeRgenauigkeit die gleichen dO* und £ _-Werte.

5.2.5. Konzentrationsabhingigkeit der relativen Ausbeute

Die oben festgestellte Energieabhingigkeit des Ubertrags (Abschnitt 5.2.2.)
Y ; ; ; S5 ; =3
wird 1n den Modellen durch die Energieabhidngigkeit von 816'11 bzw. ¢, - RO
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beschrieben. Aus der Konzentrationsabhingigkeit der relativen Ausbeute fiir die
oben angegebenen Anregungsenergien bestimmen wir nun S|6'Tl und RO sowie
deren Energieabhingigkeiten. Die MeBwerte (T = 5 K) sowie die theoretischen
Kurven sind in Abb. 5.8 wiedergegeben. Die S]6-T]— und R -Werte sind in Ta-
belle IIa), oben, zusammengestellt und in Abb. 5.9a) und b) dargestellt. Die
Anpassung der Modellkurven geschah fiir das Diffusionsmodell wie folgt: Mit
Hilfe eines Tischrechners wurden die theoretischen Kurven geplottet und durch
Variation von SIG.TI an die experimentellen Punkte so angepaBt, daB beim Be-
trachten eine gute Ubereinstimmung festgestellt werden konnte. SIB-TI/IO“
wurde in Schritten von mindestens 0.1 veridndert. Im Fall des Dipolmodells wurde

Y(c/co) berechnet und durch Parallelverschiebung lings der log c—Achse den

experimentellen Werten so angepaBt, daB die Abweichungen minimal wurden.

Die qualitative Ubereinstimmung zwischen Experiment und Modellkurven (Abb. 5.8)
ist in beiden Fidllen ersichtlich. Man erkennt jedoch systematische Abweichungen
der Kurven des Diffusionsmodells von den MeRBpunkten: die Kurven verlaufen zu
flach, fiir alle Anregungsenergien liegen die experimentellen Punkte bei hohen
Konzentrationen unterhalb, bei kleinen Konzentrationen oberhalb der Modellkur-
816'T] bewirkt nur eine Parallelverschiebung ldngs
der log c-Achse, aber keine Anderung der Steigung. Derartige systematische Ab-

ven. Eine Variation von

weichungen sind filir das Dipolmodell nicht zu erkennen. Wegen dieser systemati-
schen Abweichungen in der relativen Ausbeute zwischen experimentellen Werten
und theoretischen Kurven schlieBen wir die Diffusion freier Exzitonen als do-
minanten Transfermechanismus aus. Dabei ist der AusschluB im Sinne der in
Abschnitt 3.1. gegebenen Definition fiir"Ubertrag von freien bzw. getrappten
Exzitonen" zu verstehen und gilt fiir die untersuchten Proben. Die Konzentra-
tionsabhdngigkeit von YR fordert einen hohen Anteil von getrappten Exzitonen
am Transfer.

Flir die Prdparationstemperatur 15 K wurden - auBer dem Anregungsspektrum reinen
Xenons - nur Proben mit 50 und 100 ppm Benzol untersucht. Die Auswertung dieser
Daten liefert unsicherere Werte, da fiir eine feste Energie nur zwei YR—Werte
mit geringem Abstand in der Konzentration vorlagen. In Tabelle IIb, oben, sind

die fiir diese Proben erhaltenen 816‘T -~ und RO—Werte zusammengestellt und in

]
Abb. 5.9a) und b) wiedergegeben. Sie geben qualitativ den Unterschied zu den

bei 5 K priparierten Proben wieder: die bei hGheren Temperaturen gemessenen

groBeren Werte fiir S|6'Tl bzw. RO bedeuten einen effektiveren Energieiliber—
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Tabelle IT Benzol in Xenon - Ergebnisse der Konzentrationsabhingigkeit
a) 5 K
E (eV) 8.14 8.36 8.57 8.71 8.77 9.03 9.15 theoretisch
1
c, (ppm) |[589 355 335 257 260 224 200 ;
R (R) 28,6 |33.8 [34.4 [37.7 |[37.5 [39.4 |40.9 25
ST, /10 [0.5 1.2 1.2 1.2 1.3 2 2.3
S,67,/10 0.063)[0.2 0.36 |0.36 |0.45 10.63
L &) 25 50 75 75 75 110 R = 28.6
R (]) 6 7 7 7 8 7
ol
b) 15 K
E (eV) 8.2 8.36 [8.57 |8.83 [8.9 [9.03 {9.1 'theoretisch |
c, (ppm) |[589 187 130 112 96 78 68
R, (&) 28.6 |41.3 [47.5 |49.5 |[52.5 |56.3 |58 25 [
S,67,/10 |0.5 1.3 1.8 2.3 2.8 4 4.8
g7, /10 |0 0.77 [1.35 |1.7 2.2 2.56 [2.8
2 (R) 110 160 160 190 220 260 R = 28.6
” ¢ 0 8 8 9 9 9 9
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trag. In diesem Fall scheint auch die Abweichung zwischen Diffusionsmodell
und Experiment geringer zu sein als zwischen Dipolmodell und Experiment. Es
kann nicht ausgeschlossen werden, daB der EinfluB 2. Ordnung im Anregungs-—
spektrum reinen Xenons eine stdrkere Tilgung in Yo bei hoheren Energien

vortduscht. Dies allein kann jedoch den Unterschied zu den Ergebnissen fiir

T =5 K nicht erklidren.

Die RO—Werte liegen erkennbar oberhalb der theoretisch abgeschitzten (s. Ab-
schnitt 3.5.), sind aber wenigstens fiir die niedrigeren Energien konsistent
mit den Ergebnissen von Kapitel 7. Der Wert von SIB'TI’ der aus Photoemis—
sionsmessungen (ORJ74) gewonnen wurde, liegt mit 0.8 - 10% in dem Bereich,
den wir fiir das n=I1-Exziton erhalten haben (5 K), wdhrend fiir 15 K die gegen-
wirtigen Werte im Schnitt groBer sind. Darauf wird bei der Diskussion der

Energieabhdngigkeit (Abschnitt 5.2.7.) noch ndher eingegangen.

Aus vt =8 « 103 (Mittelwert fiir das n=l;Exziton) wird nach Gl. (3.8)

16" T}

der Transferradius R bzw. die Diffusionslidnge RO abgeschitzt. Nimmt man

ol
20 = 500 & aus dem Anregungsspektrum, so erhdlt man R, = 2.8 8. Mit
R, =8 ] folgt L, = 180 8. 1Im Hinblick auf die Ergebnisse von Kapitel 7.

kann Roi % 2,8 R .ausgeschlossen und ROl = 8 8 als recht guter Wert ange-
sehen werden. Die aus dem Anregungsspektrum bestimmte Diffusionslédnge ist

demnach deutlich gréBer. Dies wird in Abschnitt 5.3, ndher diskutiert.

In untenstehender Skizze ist der Unterschied zwischen ROl und R' (G1l. 3.4)
fir 2, =500 & verdeutlicht: R_, = 2.8 &, R' = 0.13 2. Obwohl w(R) fiir
R < R' praktisch unabhdngig von n ist, ist Ro] etwa einen Faktor 20 grioBer

als R'.

>

w(R)

v

R'=0.13A Rm=2.82\ R
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5.2.6. Tilgungsfaktor Q wund Verhdltnis T

Die Konzentrationsabhingigkeiten des Tilgungsfaktors Q = (Yxe(c=0) - Yxe(c))/
YXe(c) = I/YR -~ 1 und des Verhdltnisses T = Y06H6(c)lee(c) deuten ebenso
wie die von Yp auf einen groBen Anteil der getrappten Exzitonen am Energie-
iibertrag hin. Die aus Q(c) gewonnenen RO—Werte-sind konsistent mit denen von
YRf Abb. 5.10 zeigt die Konzentrationsabhidngigkeit von T fiir einige Anre-
gungsenergien. Die gestrichelte Kurve hat die Steigung | gemdB dem Diffusions-—
modell, die strichpunktierte Kurve ist nach dem Dipolmodell berechnet. Da wir
' nur in willkiirlichen Einheiten kennen (die Anregungsspektren der Xenon— und
Benzol-Emission werden beide in verschiedenen willkiirlichen Einheiten gemessen),
konnen diese Kurven beliebig in y-Richtung verschoben werden; die Dipolkurve
ist fir ¢, = 100 ppm eingezeichnet. Fiir alle Anregungsenergien auBer 8.14 eV

werden die experimentellen Daten am besten durch das Dipolmodell beschrieben.

Fiir 8.14 eV dagegen liegen die Werte auf einer Geraden mit einer Steigung
kleiner als 1; eine so kleine Steigung wird von keinem der beiden Modelle vor-
hergesagt. Eine detailliertere Untersuchung der Konzentrationsabhdngigkeit von
I flir 8.12 <E < 8,3 eV zeigt folgendes Verhalten: In diesem Energiebereich
hingt log I' linear von 1log ¢ ab (log I' ist Abb. 5.6 entnommen), wobei die
Proportionalitdtskonstante m (= Steigung) monoton von 0.62 auf | wdchst, wenn

E wvon 8.12 auf 8.3 eV erhdht wird (s. Skizze auf Seite 78).

Ein Vergleich mit dem Verhalten fiir T = 15 K 1ist schwierig, da nur zwei Kon-
zentrationen untersucht wurden. Entsprechende m-Werte sind in der Skizze als
offene Kreise eingetragen, die Fehler konnen bei +0.2 liegen. Eine endgiiltige
Erkldrung fiir die kleinen Steigungen und deren Energieabhingigkeit kdnnen wir
nicht geben. Da speziell am Einsatz der Absorptionskoeffizient sehr klein ist,
kann hier eine Absorption der Gastmolekiile einen merklichen EinfluB haben (s.
Abschnitt 5.1.,3.). Es zeigt sich jedoch, daB dadurch die Steigung m nur ver-
gréBert, nie verkleinert werden kann. Méglicherweise besteht ein Zusammenhang
zwischen den kleinen m-Werten und der niederenergetischen Absorptionsbande bei
~8.14 eV, die bei sehr kleinen Prdparationstemperaturen auftritt (vergl. Ab-
schnitt 6.2.6.). Es sei noch vermerkt, daB fiir Tetrazen—-dotiertes Anthrazen
(Energieiibertrag von beweglichen Anthrazen-Singulett-Exzitonen) die T-Werte

ebenfalls auf eiqer Geraden mit der Steigung m ~ 0.8 < 1 liegen (BW64).
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Abb. 5.10 Konzentrationsabhdngigkeit des Verhdltnisses I fiir einige Anregungs-—
energien. Theoretische Kurven: — —: Diffusionsmodell, - :=: Dipol-
modell; beide Kurven konnen beliebig in y-Richtung verschoben werden.
Die Dipolkurve ist fiir ¢,= 100 ppm eingezeichnet.
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In Abschnitt 5.2.3. wurde eine a—Abhidngigkeit von T und T festgestellt,
die der a-Unabhidngigkeit wvon YR widerspricht. Das Verhalten von T und T

kann qualitativ durch einen Riicktransfer von der Oberfliche erklirt werden:
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Die niederstenergetischen Zust#inde der Molekiile der Kontaminationsbelegung
(NZ’ CO, Kohlenwasserstoffe ...) liegen im Durchschnitt energetisch oberhalb
der Benzolphosphoreszenz. Dadurch ist ein Ubertrag der Anregungsenergie zu

den Benzolmolekiilen mdglich, der dann stirker ist, wenn die Oberflichenbe-
legung stdrker angeregt ist, ndmlich bei hohen Absorptionskoeffizienten der
Edelgasmatrix., Mit Hilfe des Diffusionsmodells wurde eine qualitative Ab-
schdtzung vorgenommen (die Ergebnisse des Dipolmodells sind analog). Zur be-
rechneten Ausbeute fiir die Gastmolekiile (G1. 3.12) wurde ein Term YRT ad-
diert, der gleich dem Produkt aus Anregungswahrscheinlichkeit der Oberflichen-

belegung — = Oberflichenverluste - und Ubertragswahrscheinlichkeit Wp

YOfl

zum Benzol - Wp = A.c/(Avc + 1), A = Proportionalitidtskonstante - war: YRT =
0f1 B Das Ergebnis entsprach der Erwartung. Da die Oberflichenverluste
mit steigender Konzentration abnehmen, Yy aber zupnimmt, weilst YRT(C) ein
Maximum auf, dessen Lage und Hdhe von Slﬁ'Tl’. L (bzw. Ro) und A ab-
hidngen. Aus der UberhShung von I' und T fiir E = 8.36 eV (n=1-Exziton)
folgt, daB der kritische Radius RO(Ofl. - C6H6) von der gleichen GréBenord-
nung wie RO(Xe -+ C6H6) ist. Die Annahme eines Riicktransfers kann auch den
Anstieg der Benzol-Emissionsintensitdt fiir E > 9.3 eV von c = 500 ppm zu

c = 1000 ppm erkldren, wo die Xenon-Emissionsintensitit praktisch O ist.

5.2.7. Relaxation innerhalb der Xenon-Matrix

In diesem Abschnitt wollen wir versuchen, die Energieabhingigkeit (E-Abh.) von
RO und Slﬁ'Tl’ die zundchst nur ein formales Ergebnis darstellt, zu verste-
hen und Aussagen {iber die Relaxation innerhalb des Xenons zu machen. Dies wird
an Hand der Konzentrationsabhidngigkeit von YR bei Vernachlidssigung des Ein-

flusses der Oberfliche diskutiert,

Um die E-Abh. zu verstehen, gehen wir auf die allgemeine Form fiir die Matrix-

Lumineszenzausbeute (Gl. 3.1) zuriick:

¥
W T Y " Ly

Nach dem in Abschnitt 3.4. Gesagten wird fiir Ytr’ das nach dem Dipolmodell
berechnet wird, ein energieunabhingiger Ausdruck angesetzt. Die theoretische
Abschidtzung ergab R, = 25 R; nach dem Ergebnis von Kapitel 7. liegt der ex-
perimentell bestimmte Wert mit 33 & um etwa einen Faktor 1.4 oberhalb des the-

oretischen (R0D(Xe in Ar) = 24 K). Im Hinblick auf eine gute Ubereinstimmung



...80_

zwischen Rechnung und Experiment ist es deshalb gerechtfertigt, fiir R, den
aus der Konzentrationsabhidngigkeit bestimmten kleinsten Wert von 28.6 8] anzu-

setzen*. Fir Y; wird nun (bei Vernachldssigung des Einflusses der Oberfliche)

By = (e 5’16"(1)_l * Y (R=28.6 B)

angesetzt und zur Wiedergabe der Energieabhingigkeit 816-T] variiert. Die
Werte sind in Tabelle II (a und b) jeweils in den obersten Zeilen der unteren
Hilften zusammengestellt und in Abb. 5.9c) wiedergegeben. Der fiir 5 K einge-
klammerte Wert fiir E = 8.36 eV bedeutet, daB fiir diesen Slﬁ-Tl-WErt die Ni-
herung fiir starke Diffusion (EO > 5 Roi) nicht mehr giiltig ist; Yfr muf}

hierfiir nach Gl. (3.20) berechnet werden. Wegen der Vernachlidssigung des Ein-

flusses der Oberfliche betragen die Fehler in Sl6cT]/IOq etwa 0.1. Nidchster
Schritt ist die Erklirung der E-Abh. von S,, .7, durch die von & oder R
3/2 16 1 1/2 o ol
' -~ J . = . i - .
(816 T, (QOROI) , 8. Gl, 3.8). Wegen Eo Ro] (DT]) RDI kann die E-Abh
durch D, T oder R beschrieben werden. Es stellt sich heraus, daB nicht

ol
nur eine der drei GréBen energieabhingig sein kann: Wenn T, E-abhdngig ist,

so muBl analog Gl. (3.21) Rol E-abhdngig sein und umgekehrt; wenn D E-ab-
hdngig ist - was dquivalent zu einer E-Abh. der Wechselwirkungsenergie zwischen
Exziton und benachbarten Edelgasatomen ist — so miiBte auch die Wechselwirkung
zwischen Exziton und Benzol-Molekiil und damit ROl E-abhingig sein. Wir haben
deshalb RO und Rol gleichzeitig variiert. Da RO](Xe+C6H6) und RO](Xe*Xe)
praktisch gleich groB sind (s, Abschnitt 3.5.), wurde Qo nach Gl. (3.23) be-
rechnet mit der Nebenbedingung, daB sich Rol(Xe+C6H6) und Rol(Xe+Xe) um
héchstens 1 & unterscheiden. Demgemidf wurde ein Satz Modellkurven fiir Yfr(c)
nach Gl. (3.20) berechnet und mit Ytr(Ro=28'6 R) multipliziert. Die aus dem
Vergleich mit dem Experiment erhaltenen Rol_ und L ~Werte sind in Tabelle II
angegeben. L ist in Abb. 5.9d) wiedergegeben, die Fehler betragen fiir Ro
etwa 25 &, fiir Rol 0.5 &. Die Ubereinstimmung zwischen Theorie und den ex—
perimentellen Werten fiir YR(C) ist fiir beide Temperaturen gut (s. Abb. 5.11).
Die beobachtete E-Abh, kann also durch mit der Energie anwachsende Diffusions-
linge L, und kritischen Radius ROI erkldrt werden, wenn gleichzeitig die
getrappten Exzitonen entsprechend einem kritischen Radius von R0 = 28.6 R

zum Energielibertrag beitragen.

Bei kleineren Werten fiir RO und Yfr = (1 + ¢ 516'T])_] ergeben sich fiir

* ’ ; ; ; . .
YM(C) praktisch die Kurven des reinen Diffusionsmodells, die fiir T = 5 K

ausgeschlossen wurden.
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Die kleineren Diffusionslingen, die sich flir T = 5 K ergeben, kdnnen durch
eine Stdrung der beweglichen Exzitonen durch die kleineren Kristallite erklédrt
werden; der Trapping-ProzeB wird beschleunigt, wenn z. B. an der Grenze zwischen
zwei Kristalliten der Abstand zweier Atome kleiner ist und somit getrappte Ex-
zitonen direkt erzeugt werden. Es kdnnte jedoch auch méglich sein, daB bei der
héheren Temperatur Phononenabsorption einen gréferen EinfluBf hat als bei 5 Kj
dadurch wiirde der zum getrappten Exziton filhrende Relaxationsprozef verlangsamt,
das Exziton kann iliber groBere Entfernungen diffundieren. Dem widerspricht aller-
dings, daB - bei hoheren Priparationstemperaturen - die Anregungsspektren der
wiarmeren und gekiihlten Proben im Rahmen der MeBgenauigkeit gleich sind. Die hier
flir 15 K erhaltenen RO— und RD -Werte diirften sich flir noch hdhere Temperaturen
nur noch unwesentlich erhdhen. Eine Schwierigkeit in der experimentellen Unter-
suchung besteht allerdings darin, daB durch eine Anreicherung von Benzol eine

stdrkere Tilgung und damit groBere Diffusionslidngen vorgetduscht werden.

Die oben gegebene Erklidrung fiir die E-Abh. des Ubertrags schlieBt einen Beitrag
freier Exzitonen fiir eine Anregungsenergie von 8.14 eV nicht ein, ein solcher
wird auch nicht bendtigt. Dies rechtfertigt die in Abschnitt 5.1.4. getroffene
Zuordnung, daf die bei 5 K auftretende niederenergetische Absorptionsbande von
der Anregung in hochangeregte Schwingungszustinde des getrappten Exzitons her-
rilhrt. Da sowohl fiir 5 K wie auch fiir 15 K der kritische Radius fiir E = 8.2 eV
im Rahmen der MeBgenauigkeit identisch ist mit dem fiir 8.14 eV (5 K), ist es
gerechtfertigt, auch fiir E = 8.2 eV (15 K) keinen Beitrag freier Exzitonen zum

Ubertrag anzunehmen.

Der Trapping-ProzeB ist eine Gitterrelaxation, die unabhdngig vom angeregten
elektronischen Zustand stattfinden sollte., Demnach sollte das n=2-Exziton etwa
fliir die gleiche Zeit diffundieren kdnnen wie das n=]1-Exziton und danach in ein

; i ¥ ; . ,
getrapptes n=2-Exziton relaxieren. Y wire dann ab einer bestimmten Mindest-

M
energie - etwa 8.9 eV in Xenon - ein Produkt aus 3 Faktoren:
v¥ = Y (R =28.6R2;n=1)+Y (R';n=2)¢%Y
M tr - o ’ ’ tre? fr’

d. h., ab dieser Energie kdnnen getrappte n=2-Exzitonen erzeugt werden, die
entsprechend einem kritischen Radius Ré zum Ubertrag beitragen. Diese Annahme

héherenergetischer Exzitonen ist konsistent mit Ergebnissen aus Photoemissions-
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messungen (SK76). Wegen des monotonen Anstiegs der Tilgung mit der Energie ist

es allerdings nicht méglich, einen "Einsatz" des n=2-Exzitons anzugeben.

Ein Vergleich der nach der Abtrennung des Beitrags getrappter Exzitonen erhal-
tenen Slﬁ-Tl—Werte (Tabelle II, jeweils untere Hilfte) mit dem aus Photoemis-—
sionsmessungen (ORJ74) bestimmten (s. auch Abb. 5.9c¢c)) zeigt, daB dieser Wert
mit 0.8 + 10% oberhalb der Werte fiir 5 K und etwa im Bereich der Werte fiir
15 K liegt. Da in (ORJ74) eine Priparationstemperatur von 40 K angegeben wird,
ist die Ubereinstimmung mit den gegenwidrtigen Ergebnissen gut. Die hier be-
stimmten grofBen Slﬁ-Tl-Werte von ~2.5 + 10% fiir den Bereich des n=2-Exzitons

(15 K) kdnnten ein Hinweis auf einen Beitrag getrappter n=2-Exzitonen sein,

der in Photoemission aus energetischen Griinden nicht beobachtet werden kann.

In der obigen Diskussion wurde die gemessene E-Abh. durch die von EO und ROl
erkldrt. Wir wollen nun versuchen, den funktionellen Zusammenhang zwischen RO
bzw, c, oder S]6'TI und E zu berechnen. Es zeigt sich, daB ein Modell,

das eine konstante von der Anregungsenergie E unabhidngige Relaxationsgeschwin-—

digkeit k voraussetzt, die experimentellen Ergebnisse gut beschreibt.

R(')ISIGT;
AE Tk
| Ro: S1y
o -
1/112 ‘l/'l:”2

Edelgas Benzol
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Wie in der Skizze angedeutet, wird angenommen, daB fiir die niedrigste Energie
ED der Ubertrag entsprechend R0 (getrappte Exzitonen) stattfindet und im
Bereich AE um B = EO + (n - %) AE, n =1, 2, ... mit einem reduzierten
Radius Ré (getrappte Exzitonen, s. Abschnitt 3.4.) oder Slﬁ'Tl (freie
Exzitonen). Dabei wird allerdings vernachldssigt, daR mit dem n=1- und n=2-
Exziton Zustdnde verschiedener Oszillatorstirken angeregt werden. Fiir die

. : ; ¥ 5 ;
energieabhidngige Matrixausbeute YM ergibt sich dann

n

Y;(n) = Y (R) -+ [YR(R! baw. S 1)1

tr
wobel Yo, wieder nach dem Dipol- und YR nach Dipol- oder Diffusionsmodell
berechnet werden. Y;(n,c) hat eine etwas groBere Steigung als die Einzelkur-
ven. Der kritische Radius fiir Y;(n,c) wird so bestimmt, daB die Kurve des
Dipolmodells bei Y = % schneidet. Damit wurde die E-Abh. von c, und RO
berechnet. Das Ergebnis ist in Abb. 5.12, oben, dargestellt; die Energieskala
ist willkiirlich, O bezeichnet den Einsatz der Absorption (= EO). Man er-
hdlt einen quasiexponentiellen Abfall von ¢, mit steigender Energie und einen
langsamen Anstieg von R Ein Vergleich mit den experimentellen Werten fir
Xenon (5 K) = Abb. 5.12, Mitte - zeigt eine gute Ubereinstimmung zwischen Expe-—
riment und Modell. Eine Abschitzung der Relaxationsrate aus dem Anstieg von RO
mit E ist nicht einfach. Ordnet man die Tilgung bei h8heren Anregungsenergien
unbeweglichen Exzitonen zu, so erhdlt man mit Ty = 10_9 s den sehr kleinen
Wert von k = 5 « 108 eV/s (5 K). Bei Annahme von freien Exzitonen erhilt man

eine groBere Rate: Mit 816-TI ~ 10% und 816 = 3 10]5 s—l #

= 3 . IO—IZ s, es ergibt sich k = AE/Tl = 3.+ 1011 eV/s (mit AE = 1 eV).

folgt T,

Bei einer maximalen Phonenenenergie von 5 meV (AGG75) bedeutet das eine "Pho-
nonenerzeugungsrate' von mindestens ~10!% Phononen/s oder ~I Phonon/lO"Ml s,
Etwa ]0_14 s erhdlt man aber als Lebensdauer bzgl. Phononstreuung aus der Halb-
wertsbreite der Absorptionslinien (To74), so daB der hier erhaltene Wert fiir

k plausibel erscheint.

Auch die E-Abh. von Slb‘Tl’ wie sie nach Abtrennung des Beitrages der ge-

trappten Exzitonen erhalten wird, ist mit einer konstanten, energieunabhingigen

Relaxationsrate konsistent. Wenn T, ~ E angenommen wird, so ergibt sich
S~ qR2 + v+ 5, R = lUbertragsradius = 5 R, v = Geschwindigkeit des Exzitons,
v = bE < l10 w2 e 107 cm s_l (a = Gitterkonstante, m = Masse des Ex-
Mgy~ amg 0.5 92 = ex
zitons); p = Dichte der Xenon-Atome = 1.75 10 cm . Daraus folgt:
g, v 3 1O &

16
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Abb. 5,12 Energieabhidngigkeit der kritischen Konzentration co(x) und des kriti-
schen Radius («). Oben: Modellrechnung; Mitte: Experimentelle Werte
flir Xenon; Unten: Experimentelle Werte fiir Krypton.
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1/2 1/6 1/6 (s. Gl. 3.21)

Die experimentellen Ergebnisse sind damit vereinbar (vgl. Abb. 5.9¢)).

Zur Berechnung von 20 wurde Gl. (3.23) deswegen benutzt, weil wir keinen
anderen funktionellen Zusammenhang zwischen EO und Rol kennen und wir

nur das Produkt Eo + R messen. Da sich aber - mit der Nebenbedingung

ol
IROI(XE+C6H6) - Rol(Xe+Xe)| < 1 8 - fiir R, (Xe>C/H,) sinnvolle Werte er-

geben, sind auch die L ~Werte glaubwiirdig. Die experimentell bestimmten Dif-

fusionslingen liegen bei etwa 50 - 200 8. Mit einem Wert von ~lO—Il = 10_12 s
" . " . . . 2z =1

fiir T erhdlt man filir die Diffusionskonstante: D = O.1 ... 1 em s .

Dieser Wert ist um 2 - 3 GrdBenordnungen gréBer als fiir Anthrazen-Singulett-

Exzitonen (S$157). Aus der Beziehung zwischen D, Exzitonengeschwindigkeit v

und mittlerer freier Wegldnge A (z. B. KS65)

1
D = > v A
kann man A abschdtzen. Mit v g 2 - IO7 cm s‘l und D = 0.1 ... 1 em” s
folgt
Az o1 ... 108,

D. h., die mittlere freie Wegldnge kann von der GrdBenordnung des Abstandes
ndchster Nachbarn sein, der Ansatz der Diffusionsgleichung wird dadurch ge-
rechtfertigt. Die groBen Werte fiir D und v sind konsistent (vergleiche

die Werte filir Anthrazen-Triplett-Exzitonen: D = ]O_4 cm2 S_], v=7: |03

cme ', K=5% (EE).

Wir wollen die Ergebnisse dieses Abschnitts kurz zusammenfassen: Die getrapp-
ten Exzitonen tragen zum Energieiibertrag zu Benzol entsprechend einem kriti-
schen Radius von ~28 - 29 R bei. Mit steigender Anregungsenergie wird der Uber-
trag stdrker, da freie bewegliche Exzitonen beitragen. Die Relaxation zum ge-
trappten Exziton erfolgt mit einer praktisch konstanten Geschwindigkeit wvon
~1011 eV/s, die konsistent ist zur Lebensdauer bzgl. Phononstreuung. Die Dif-
fussionslinge freier Exzitonen liegt je nach Anregungsenergie im Bereich O -

200 &. pie Diffusionskonstante von 0.1 ... 1 cm2 s_l ist vertrdglich mit der

Annahme einer diffusen Exzitonbewegung.
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5.2.8. Weitere Diskussion des Anregungsspektrums von reinem Xenon

Wir wollen untersuchen, wie weit der oben festgestellte energieabhingige Ener-
gieilibertrag zu Benzol, der als Matrix-intrinsischer Effekt interpretiert wur-
de, mit den Verlusten an der Oberfldche und damit dem gemessenen Anregungsspek-

trum reinen Xenons konsistent ist.

Fir die niederenergetische Absorptionsbande bei 8,14 eV (5 K) werden praktisch
keine Verluste an der Oberfldche erwartet und auch gemessen. Aus der oben ab-
geschitzten KristallitgréBe (Abschnitt 4.3.) von ca. 40 - 60 & und mit der An-
nahme, daB der Absorptionsquerschnitt fiir die 8.14 eV-Bande 100 Mb ist (erlaub-
ter Ubergang), ergibt sich als effektiver Absorptionskoeffizient etwa ~5-IOQ cm_].
Fiir die Schichtdicke von ~9000 & bedeutet das praktisch Totalabsorption. Fiir

die unbeweglichen angeregten Zustinde, von denen aus Energieiibertrag zur Ober-

fldachenbelegung gemifR ROS = 30 & stattfindet, werden Verluste von 5 - 10 7

erwartet. Die hohe Intensitdt des Anregungsmaximums ist damit konsistent.

Auf Grund der Energieabhidngigkeit erwartet man eine kontinuierliche Abnahme

der Intensitdt der Anregungsmaxima. Dem scheint die niedrige Intensitdt des

8.2 eV-Maximums (T = 15 K und T = 5 K nach Abzug der 8.14 eV-Bande) im Ver-
gleich zum 8.57 eV-Maximum zu widersprechen. Die Modelle, wie sie oben darge-—
legt und diskutiert wurden, sagen einen monotonen Zusammenhang zwischen Ausbeute
und z. B. Diffusionsldnge voraus. Es gsei aber daran erinnert, daf fiir das Anre-—
gungsspektrum von T = 15 K ein konstanter Untergrund (2. Ordnung) abgezogen
wurde und die Abtrennung der 8.14 eV-Bande fiir T = 5 K nur qualitativ geschah.
Man kann den Effekt, daB trotz maximaler Kontamination die Anregungsmaxima mit
der Energie intensiver werden, verstehen, wenn man Energieiibertrag zur Oberflidche
sowohl von freien wie auch von getrappten Exzitonen annimmt: Die aus dem Diffu-—
sionsmodell erhaltene stationire Exzitonendichteverteilung nl(x) (Gl. 3.9)

wird als Generationsverteilung fiir die getrappten Exzitonen in Gl. 3.17 angesetzt
(statt IO cexp (—a-x) n](x)) und YM nach Gl. 3.18 berechnet. Wenn man nun in
n,(x) nicht V, > = einsetzt, sondern L RO/T] ¥, erhdlt man fiir steigende
Diffusionsldngen % geringere Oberflidchenverluste. Anschaulich kann man das so
verstehen, daB durch die Diffusion der Exzitonen in das Volumen deren Dichte an

der Oberflidche erniedrigt wird und somit die getrappten Exzitonen geringere Ver-

* Wenn %, = Diffusionsldnge, - a = Abstand der Atome und T, = Lebensdauer ist,
so ist n = R%/az die Anzahl der Schritte und n/TI = Zg/ale = kg = Sprung-
rate. Fiir VO folgt Uo = g kS « 0.1 (0.1, da ein Exziton etwa 10 nidchste

Nachbarn hat) und damit Vq/QO/TI = 20/10 a, was von der GroBenordnung 1 ist.



- 88 -

luste erfahren. Die Annahme, daR maximale Kontamination nicht mit VO >
beschrieben wird, steht nicht im Widerspruch dazu, daR mit variablem v,

VO =0 ... ®» im reinen Diffusionsmodell die Zeitabhingigkeit durch die Kon-
tamination gut beschrieben werden kann (ABS76); es ist nicht notwendig bewie—
sen, daB fiir maximale Kontamination freie Exzitonen mit der Wahrscheinlichkeit
| an der Oberfliche vernichtet werden. - Die niedrigere Intensitdt des Anre-
gungsmaximums auf der niederenergetischen Seite des n=2-Exzitons - verglichen
mit E = 8.57 eV - kdnnte damit gedeutet werden, daB bei dieser Anregungsener-—
gie die Zustinde weniger gut beweglich sind als fiir 8.57 eV; dies wire konsi-—

stent mit hoherenergetischen getrappten Exzitonen.

5.2.9. Anregungsspektrum der Benzol-Emission

Um einen Eindruck von der Ubereinstimmung zwischen gerechnetem und gemessenem
Anregungsspektrum der Benzol-Emission zu geben, sind in Abb. 5.13 das gemes-—
sene Spektrum fiir ¢ = 1000 ppm zusammen mit einem nach dem Diffusionsmodell
berechneten wiedergegeben. Fiir den niederenergetischen Teil E = 8.2 eV wurde
(gemdn YR(c)) Sl6'Tl =5 IO3, sonst S]6'Tl = 1.2 « 10" eingesetzt. Das
experimentelle Spektrum wurde fiir 8.4 s E s 9.3 eV im y-MaBstab an das gerech-
nete angepaBt. Die qualitative Ubereinstimmung ist ersichtlich. Mit dem Dipol-

modell wird ein gleiches Ergebnis erwartet.

5.2,.10. Anregung in den Interbandbereich

Bei Anregung in den Interbandbereich E 2 9.3 eV findet man eine praktisch
energieunabhingige Ausbeute sowohl der Xenon— als auch der Benzol-Emission.
die breiten Maxima bei ~11 eV sind vermutlich auf Divisionsungenauigkeit (s.
Abschnitt 4.5.) zuriickzufiihren. In einigen Fdllen wird die Ausbeute konstant
gemessen (vgl. Anregungsspektren der Xenon-Emission von 100 ppm Benzol in
Xenon in Abb. 8.5). Fir 9.3 < E < 9.4 eV findet man einen Abfall der Ausbeuten,
der mit dem Anstieg der Absorption des n'=1-Exzitons zusammenf#llt. Es gibt
fiir E 2 9.4 eV keine Abhingigkeit des Einflusses der Kontamination vom Ab-
sorptionskoeffizienten a, ebenso ist die Tilgung der Xenon-Emission durch
durch die Benzol-Dotierung energieunabhingig. Konsistent mit den experimen-
tellen Ergebnissen ist folgendes dynamische Verhalten: Fir 9.3 < E g 9.5 eV
werden mit dem n'=1-Exziton stark lokalisierte Zustinde angeregt, deshalb

findet man die Ausbeute abhingig von a. Die n'=l-Exzitonen iibertragen
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entweder direkt die Energie auf das Benzol, oder die Exzitonen zerfallen in
das Leitungsband, das Loch relaxiert zur Valenzband-Oberkante, fingt ein
Elektron ein und dieses hochangeregte Exziton iibertridgt die Energie zum Ben-
zol. Fﬁf hohere Anregungsenergien werden direkt vollstdndig delokalisierte
Leitungsbandelektronen erzeugt. Um die Unabhdngigkeit der Ausbeute von o zu
erkldren, miiBte man eine starke Diffusion der Ldcher im Valenzband annehmen,
wodurch deren stationidre Verteilung nL(x) eine Konstante wird. Dem wider-
spricht allerdings die geringe Diffusionslinge der freien Exzitonen. Eine end-
giiltige Erkldrung fiir die a~Unabhingigkeit kann nicht gegeben werden. Die Un-
abhingigkeit des Ubertrags von der Anregungsenergie kann damit erkldrt werden,
daB zunidchst immer hochangeregte Exzitonen erzeugt werden, oder daB die Ldocher
an den Gastmolekiilen gebunden werden und der Einfang der Elektronen durch das

Benzol energieunabhidngig ist.

5.3. Oberflidche

Oben wurde wiederholt auf die Besonderheit der Oberflidche hingewiesen. Die Dis-—
krepanz zwischen RO— und Ro-werten aus dem Anregungspektrum - 500 R und 40 R -
und aus der Konzentrationsabhidngigkeit — 180 R und 30 R - ist beachtlich und
kann auf Grund mehrerer Messungen nicht auf Fehler bei der Konzentrationsab-
hidngigkeit zuriickgefiihrt werden. Andererseits ist die grofe Diffusionslinge
bzw. der groBe kritische Radius zur Beschreibung des tiefen Minimums notwendig.
Unter geeigneten Bedingungen wird jedoch auch aus dem Anregungsspektrum eine
Diffusionslidnge von ~150 2 bestimmt (ABT76). Wir wollen dem nachgehen, da es

zum Verstindnis von Oberflicheneffekten beitragen kann.

In Tabelle III sind Diffusionslidngen fiir feste Edelgase und fiir die organischen
Molekiilkristalle Anthrazen und Phenantren zusammengestellt, wie sie mit ver-
schiedenen Methoden bestimmt wurden. Die aus der Wechselwirkung mit den Grenz-
flidchen bestimmten Werte sind speziell gekennzeichnet (+). Flir Anthrazen und
Phenantren liegen die Diffusionslingen jeweils in der gleichen GréBenordnung.
Fiir die Edelgase streuen die Werte jedoch betrdchtlich, insbesondere fiir Xenon.
Man erkennt, daR im Mittel die aus der Wechselwirkung mit den Grenzfldchen

(Oberflidche und Goldunterlage) bestimmten Werte groBer sind.

Die Diskrepanz zwischen den QO—Werten aus der Konzentrationsabhidngigkeit und

aus den Anregungsspektren fiihren wir im Fall der Lumineszenzmessungen auf die
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Tabelle IIT Diffusionslidngen fiir Xenon, Krypton, Argon, Anthrazen

und Phenanthren Ro(g)

Xenon Krypton Argon Anthrazen Phenanthren
500 + La 200 460 + Lh 1380 + Li
250 + La
920
180 Lb 135 Lb 1130 9
1000
50 Lc 100 Le
100 e
150 + Ld 200 + Ld 50 + Ld
1000 + Ld
75 + Pe 120 + Pg
300 + Pf
38 k 35 k 60 P1 340 . Lm
+ 1 Ergebnisse aus Messungen der Wechselwirkung der Exzitonen mit den
Grenzfldchen
L : Lumineszenzmessungen; P : Photoemissionsmessungen
a : diese Arbeit; Anregungsspektrum, reines Diffusionsmodell
b : diese Arbeit; Konzentrationsabhingigkeit, reines Diffusionsmodell
c diese Arbeit; Konzentrationsabhidngigkeit nach Abzug des Anteil

der getrappten Exzitonen, T =5 K

el T =15 K

d ABT76

e ORJ74

f : 0OSR75

g : ORJ7S

h : $157 -

1 HC76

] HC76 (Zitat: unverdffentlichte Messungen der Autoren)

k : nach Gl. (3.18) berechnet

13 mit St = 103 (ORJ75) und ROl = 5 & nach GI. (3.8) berechnet
m: mit St =6« 10" (BW64) und R = 30 R (PK69) nach Gl. (3.8) berechnet
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inkorrekte, pauschale Beschreibung der Oberfliche zuriick. Wihrend fiir den Uber-
trag zu den Gastmolekiilen in Gl. 3.8 wenigstens noch ein Transferradius R
angenommen wurde, wird bei der Randbedingung n(0) = 0 (Gl. 3.10 mit V0 3 @)

in keiner Weise die Natur der Akzeptormolekiile beriicksichtigt. Der einfachste
Ansatz dazu ist die Randbedingung n(x=xR>01 = 0, wobei Xp die "Transfer-

ent fernung' zwischen Exziton und Oberfldche ist und dem Transferradius ent-
spricht. Man hat hierbei einen "dead-layer' der'Dicke Xp. Fiir die Berechnung
der Ausbeute bedeutet das eine Multiplikation von YM (Gl. 3.11) mit exp(—a-xR).
Auf diese Weise erhdlt man schon bei kleinen xp~Werten drastische Kiirzungen der

Diffusionslidnge: statt RO = 500 & geniigen — mit Xp = 10 - L, = 300 K.

Oben wurde darauf hingewiesen, daB bei der Probenpriparation eine Mischdeck-
schicht entstehen kann (Abschnitt 4.3.). Aus dieser Schicht wird mit Sicherheit
keine Matrix-Lumineszenz erfolgen, man hat also einen echten 'dead-layer'. Zu-
sammen mit der Transferentfernung Xp vergroBert er deren Wert, wodurch man
mit noch kiirzeren Diffusionslingen fiir das Anregungsspektrum auskommt. Die An-
nahme eines 'dead—layers" durch Mischdeckschicht fiihrt im Dipolmodell ebenfalls

zu einer Multiplikation der Ausbeute Y mit exp("a-xR). Dadurch werden d0

und RO ebenfalls merklich geringer.

Im Hinblick auf die groBen Diffusionslingen, die sich bei Xenon fiir getemperte

Schichten ergeben (ABT76) - 20 = 1000 8 - sei auf eine mégliche Diffusion der
Fremdmolekiile auf der Oberfliche in die Probe hinein hingewiesen. Bei einer
Diffusionskonstanten von *]0-15 cm2 5—] (BP72) und einer MeBdauer von ~3 Stun-

den ergibt sich die beachtliche Diffusionslidnge von 100 R. Fiir die Diffusion von
Xenon- und Krypton—Atomen in Alkalihalogeniden wurden knapp unterhalb des
Schmelzpunktes Diffusionskonstanten von ~I0_6 cmz s—] gemessen (FM68). Dadurch
wird es plausibel, daB beim Tempern von Xenonschichten eine starke Diffusion

von Stickstoff ete. in die Probe hinein erfolgen kann. Die extrem schmalen und

tiefen Minima, die in den Anregungsspektren gemessen werden, lassen sich sehr

gut mit kurzen Diffusionslidngen Qo und groBen "dead-layern" Xp beschreiben.

Unter diesen Aspekten ergibt sich eine gute Ubereinstimmung der Diffusionslidngen
und RO—WErte bei verschiedenen MeBmethoden. Eine Entscheidung kann also nicht

auf Grund von Diskrepanzen zwischen Werten, die mit verschiedenen MeBmethoden
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erhalten wurden, getroffen werden. Von vornherein sind allerdings die Ergeb-
nisse aus Konzentrationsabhingigkeitsmessungen zuverlissiger, da bei der Aus-
wertung, wie sie oben durchgefiihrt wurde, der EinfluB von Grenzflicheneffekten

und damit auch des Absorptionskoeffizienten praktisch vollstdndig eliminiert

wurde.
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6. Benzol in Krypton - Konzentrationsabhingigkeit

Die Messung und Auswertung zur Untersuchung des Energielibertrags von der Krypton-—
Matrix auf Benzol-Gastmolekiile erfolgten analog zu denen von festem Xenon. Deswegen
wird die Diskussion hier sehr kurz gehalten, und es wird wiederholt auf Kap. 5
verwiesen. Deutliche Abweichungen zu den Xenon-Messungen werden ausfiihrlicher dis-

kutiert,

6.1, MeBergebnisse

Gemessen wurden die Anregungsspektren sowohl der Krypton— als auch der Benzol-
Emission im Photonenenergiebereich von 9,8 - 14,6 eV. Die Benzol—-Konzentration
variierte im Bereich von 50 - 1000 ppm. Die Schichtdicke betrug 9000 &, wodurch
Totalabsorption erreicht wurde auBer im Einsatz der Absorption und zwischen den

n=1- und n'=1-Exzitonen.

Wie bereits oben erwdhnt (Abschnitt 4.1.), konnten wir die Reflektivitdt der Proben
nicht absolut messen, sondern entnahmen die Werte der Literatur. Fiir Krypton gibt
es sich widersprechende Ergebnisse: die Reflektivitdt der n=l- und n'=1-Exzitonen
ist mit v30 % etwa gleich hoch (HKK70) oder R(n=1) = 50 Z und R(n'=1) = 30 7 (SW/1).
In diesen Experimenten wurde die Reflektivitdt beider Exzitonen etwa gleich hoch
gemessen; zur Korrektur der gemessenen Anregungsspektren auf eindringende Inten-—
sitdt wurden fiir die hier gemessenen Reflexionsspektren versuchsweise beide Werte

- R = 50 % und R = 30 7 - genommen.
max max

Die Abb. 6.1 = 6.4 zeigen die MeBergebnisse. Abb. 6.1 und 6.2 geben die gemessenen
Anregungsspektren der Krypton— und Benzol-Emission filir verschiedene Benzol-Konzen-
trationen wieder, Abb. 6.3 und 6.4 die auf eindringende Intensitdt normierten mit
e 50 Z%Z. Fiir Rmax = 30 % sehen die korrigierten Krypton—Anregungsspektren quali-
tativ gleich aus wie mit R = 50 %, die Minima erscheinen nur etwas tiefer. Bei
den Benzol-Anregungsspektren trat jedoch der unerwartete Effekt auf, daB durch die
Reflexionskorrektur in den Minima extra Maxima auftauchten, fiir Rmax = 30 % etwas
schwicher als fiir Rma = 50 Z. Es hat den Anschein, daB die Maxima des Reflexions-
spektrums zu schmal oder die Minima des gemessenen Anregungsspektrums zu breit

sind. Eine Verbreiterung der Strukturen in den Spektren k®nnte mit der langen Le-
bensdauer der Benzol-Phosphoreszenz in Krypton erkldrt werden. Rechnungen unter
Berticksichtigung der MeRdauer fiir ein Spektrum von etwa 30 - 45 min ergaben jedoch,
daB solche Effekte erst beéi Lebensdauern von “20 s deutlich werden. 20 s liegt

aber welt oberhalb der bislang verdffentlichten Werte von v1 s (HJ73, Th65, WFR60).

Dieser Effekt bleibt ungeklidrt.
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Cﬁ HB : Kr

BENZOL - KONZENTRATION (ppm)
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24161

Abb. 6.1 Anregungsspektren der Krypton-Emission fiir Benzol-dotiertes Krypton,
normiert auf einfallende Intensitdt, Schichtdicke: 9000 R, Oberfliche
der Proben kontaminiert.
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Abb.

6.2 Anregungsspektren der Benzol-Emission derselben Proben wie von Abb. 6.1,

normiert auf einfallende Intensitdt.
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CeHg = Kr
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Abb, 6.3 Dieselben Anregungsspektren der Krypton-Emission wie von Abb. 6.1, nor-

miert auf in die Probe eindringende Intensitit; das gleichzeitig ge-
messene Reflexionsspektrum ist eingefiigt.
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CeHg * Kr
BENZOL- KONZENTRATION (ppm)

—— 1000
—— 00
—— 200
50

BENZOL-EMISSIONSINTENSITAT (willk.Einh.)

0 1 , 10 ik 12
9 10 1 12 13 14 15
ENERGIE (EV) DESY

24168

Abb. 6.4 Dieselben Anregungsspektren der Benzol-Emission wie von Abb. 6.2, nor-
miert auf in die Probe eindringende Intensitit; das gleichzeitig ge-
messene ‘Reflexionsspektrum ist eingefiigt.
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6.1.1. Reines Krypton

Das Anregungsspektrum der Krypton-Emission von reinem Krypton (Abb. 6.3) zeigt
ausgeprdgte Minima an den Stellen der Krypton - n=1-, n'=1- und n=2-Exzitonen
(10,19, 10,87 und 11,22 eV) und schwichere Minima an den Stellen der n=3- und
n'=2-Exzitonen (11,48 und 12 eV). Das schwache Minimum bei 10,51 eV liegt an der
Stelle des Absorptionsminimums zwischen den n=1- und n'=I1-Exzitonen und wird
durch unvollstidndige Absorption des einfallenden Lichtes verursacht. Anregung

in die hoher- und niederenergetischen Flanken der Exzitonen (9,93, 10,43, 10,6,
11,06 und 11,41 eV) liefert hohe Lumineszenzausbeute; die Intensitit der Maxima
nimmt mit steigender Anregungsenergie ab. Der steile Einsatz des Anregungs-

spektrums bei 9,85 eV ist mit ~l00 meV nur wenig breiter als die Monochroma-

torauflésung von ~.70 meV. Fir E 7 11,6 eV fillt die Intensitit praktisch mono-

ton ab; in diesen Bereich steigt der Absorptionskoeffzient an (siehe Abb., 2.1).

6.1.2. Anregungsspektren der Krypton-Emission bei 50 - 1000 ppm Benzol

Wie im Fall von Xenon bleibt der grobe Verlauf des Anregungsspektrums von reinem
Krypton bei Benzol-Beimischung erhalten. Die Intensitdt nimmt insgesamt ab. Bei
1000 ppm Benzol tritt die Krypton-Emission praktisch nur bei Anregung in den

niederenergetischen Ausldufer des n=1-Exzitons auf.

6.1.3. Anregungsspektren der Benzol-Emission von 50 - 1000 ppm Benzol in Krypton

Die Anregungsspektren der Benzol-Emission (Abb. 6.4) zeigen - abgesehen von den
extra Maxima an den Stellen der Exzitonen (10,19, 10,87, 11,22 eV) nach der Re-
flexionskorrektur - qualitativ den gleichen Verlauf wie die der Krypton-Emission
bzgl. Lage der Maxima und Minima. Die Intensitit der drei niederenergetischen
Maxima (9,93, 10,43 und 10,6 eV) steigt mit steigender Energie. Der niederener-
getische Ausliufer (E 5 9,85 eV) ist fﬂf ¢ = 1000 ppm durch ein Minimum bei

E = 9,85 eV vom Krypton—-Absorptionsbereich abgesetzt.

Die Sdttigung des Einflusses der Kontamination macht sich in den Anregungsspektren
der Krypton-Emission in den tiefen Minima an den Stellen der Exzitonen bemerkbar.
Fiir die Anregungsspektren der Benzol-Emission werden die (gemessenen) Minima durch
die Reflexionskorrektur mit Rmax = 50 7 weitgehend aufgefiillt. Da diese Spektren
erst gemessen wurden, nachdem die der Krypton-Emission bereits in der Sittigung

waren, konnen wir keine Angaben liber die zeitliche Entwicklung machen.
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6.1.4 Vergleich mit dlteren Spektren

Das in Abb. 2.2 wiedergegebene Anregungsspektrum der Emission von reinem Krypton
(NN74b) stimmt bzgl. Maxima und Minima recht gut mit dem hier gemessenen iiberein;
das fehlende Minimum zwischen den n=I- und n'=I-Exzitonen diirfte an der grdReren
Schichtdicke liegen. Bei dem anderen abgebildeten Anregungsspektrum (ABS76) han-
delt es sich um eine nur minimal kontaminierte Probe, die Minima an den Stellen
der Krypton—-n=1- und n'=l-Exzitonen sind durch Reflexionsverluste bedingt; der
allgemeine Anstieg zu hdheren Energien ist auf einen Anteil 2, Ordnung zuriickzu-
fiihren. Unter diesen Gesichtspunkten ist die Ubereinstimmung mit dem hier gemessenen
Spektrum gut. Das Anregungsspektrum der Benzol-Emission von Benzol in Krypton
(SPH75), Abb. 2.2, zeigt ebenfalls Ubereinstimmung bzgl. Minima an den Exzitonen-
energien. Der steile Anstieg zu niederen Energien hin (E § 10 eV) diirfte auf die

groBe Schichtdicke von 62000 & zuriickzufiihren sein.
6.2. Diskussion

6.2.1. Energieiibertrag

Der Energieiibertrag von Krypton auf Benzol ergibt sich aus denselben Argumenten wie

im Fall von Xenon (Abschnitt 5.2.1):
a) Die Tilgung der Krypton—-Emission ist stdrker als durch die Absorptionskoeffi-
zienten erwartet wird.

b) Mit ansteigender Krypton-Absorption wird die Benzol-Emissionsintensitdt inten-—

siver.

Benzol-Emission fiir E 5 9,85 eV wird durch direkte Lichtabsorption angeregt.

6.2.2., Relative Ausbeute - Energieabhingiger Energielibertrag

Die Energieabhidngigkeit der relativen Krypton-Ausbeute YR = YKr(C)/YKr(C=O) fiir die
Maxima und Minima der Anregungsspektren - Abb. 6.5 - zeigt wie im Fall von Xenon
keinerlei Korrelation zum Absorptionskoeffizienten. Die Tilgung wird kontinuierlich
stdrker. Energieiibertrag findet bereits vor der Relaxation zum getrappten n=I-
Exziton statt. Diese Energieabhingigkeit zeigt sich auch im Anregungsspektrum der
Emission reinen Kryptons in dem mit der Energie grifer werdenden EinfluB der Kon-

tamination.

6.2.3. Verhdltnis I' und Ubertragseffektivitidt T

Abb. 6.6 zeigt das Verhdltnis ' = YC i (C)/YKr(C) als Funktion der Anregungsenergie,

wie es durch Division der urspriinglichen MeBkurven gewonnen wurde. Neben dem starken
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6.6 T = YC n (c)/YKr(c) als Funktion der Anregungsenergie. Die Kurven wurden

durch Si%ision der experimentellen gewonnen. Die Zahlen geben die Benzol-
Konzentration in ppm an. Die Lagen der Krypton—n=Ii-, n'=l- und n=2-

Exzitonen sind gekennzeichnet.



= G2 ~

Anstieg zu kleinen Energien hin (E § 9,9 eV), der wieder auf direkte Benzol-Absor-
tion zurilickgefiihrt wird, erkennt man deutliche Maxima an den Stellen der n=1-,

n'=1- und n=2-Exzitonen; die Maxima liegen stets um etwa denselben Faktor iiber dem
Grundverlauf der Kurve. Fiir diese Energien wird also wieder ein stidrkerer Energie-

libertrag wiedergegeben als nach der Eniergieabhingigkeit von YR'

Derselbe Effekt zeigt sich auch in der Energieabhingigkeit der Ubertragseffektivi-

tdt T = (c)/(YKr(c=o)—YKr(c)). Die Konzentrationsabhingigkeit von T (Tabelle

Y
C6H
siehe Anhang? zelgt einen deutlichen Abfall mit steigender Konzentration (daR

T(200 ppm) < T(400 ppm) ist, mag Zufall sein), der Abfall ist fiir groBe Absorptions-

koeffizienten (n=I- und n'=1-Exzitonen) stirker.

6.2.4 Anregungsspektrum von reinem Krypton

Wir haben zunichst das Anregungsspektrum von reinem Krypton nach dem Diffusions-
modell und nach dem Dipolmodell berechnet. Die Kurven sind in Abb. 6,7 wiederge-
geben; die qualitative Ubereinstimmung ist ersichtlich. Man erhidlt aus der An-
passung im Bereich des n=1-Exzitons 20 = 200420 & (Diffusionsmodell) bzw. do =
100+10 ] (Dipolmodell). Der experimentell beobachtete stdrkere Abfall zu hiheren
Energien kann auf die angenommene Energieunabhingigkeit von % und dO zuriickge-
fiihrt werden. Die weniger scharfen Minima des Experiments an den Stellen der

n=2- und n'=2-Exzitonen kdnnen an einer Verbreiterung der Absorptionslinien durch
kleine Kristallite liegen. Im Gegensatz zu Xenon wird fiir Krypton auch der Ver-
lauf des Anregungsspektrums fiir den Interbandbereich (E 2 11,6 eV) gut wiederge-

geben, obwohl hierfiir die Modellenicht mehr giiltig sind.

Aus den auf Rmax = 30 7Z korrigierten gemessenen Anregungsspektren erhilt man fiir
die Diffusionslinge . _ = 250+20 R, fiir d_ = 125115 2.

? Atome/cm2 erhdlt man aus dO = 100

Mit einem angenommenen Wert von a, = 2,5-]0l
(125) R R =25 (29) &. Diese Werte liegen etwas oberhalb des theoretischen von

23 R, widhrend lo = 200 (250) & im Bereich des abgeschdtzten liegt,

6.2.5 Konzentrationsabhingigkeit der relativen Ausbeute

Aus der Konzentrationsabhingigkeit der relativen Krypton—Ausbeute YR flir die oben
gewdhlten Anregungsenergien wird die Energieabhingigkeit von R bestimmt. Experi-
mentelle Werte und Modellkurven sind in Abb. 6.8 dargestellt. Die Ergebnisse sind
in Tabelle IV zusammengestellt und in Abb. 6.9 wiedergegeben. Der kritische Radius
fiir die niedrigste Anregungsenergie stimmt gut mit dem theoretisch erwarteten iiber-
ein (s. Abschnitt 3.5.); fiir E 2 11 eV konnen die Fehler bis zu 7 & betragen, da

in diesem Bereich die Intensitit sehr gering war (geringe Intensitit des direkten
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Tabelle IV Benzol in Krypton - Ergebnisse der Konzentrationsabhingigkeit
T o - 1
E(eV) 9,93 10,19 | 10,43 [ 10,51 |10,6 |10,87 | 11,06 11,22{ 11,41 |theor.
¢ (ppm) | 1085 413 376 367 309 246 115 1 129 108
R (R) 21,5] 29,6 | 30,6 | 30,8 ! 32,6 | 35,2 | 41,1 43,7 39,1 |23
o |
516-:]/104 0 0,16/ 0,35 0,35| 0,43 0,43 1,5 1,51 0,87 R =
t i
O(R) 0 60 87 87 110 110 1540 540 | 190 21,5 R |
R (R) 0 7 8 8 9 9 16 16 Il |
I NPT A e PN J —— e ———J'

Spektrums + groBe Kontaminationsverluste). Auf eine Bestimmung von 816'TI wurde ver-—
zichtet; es ergeben sich dieselben systematischen Abweichungen wie im Fall von Xenon.
Auch fiir Krypton findet der Energieiibertrag zu Benzol hauptsichlich von getrappten
Exzitonen aus statt. Fiir den Bereich des n=1-Exzitons ergibt sich (wenn man die
systematischen Abweichungen auBer acht 1dBt) fiir 516'T] etwa 4,1+ 103. Daraus wer-—
den wieder Diffusionslinge und Transferradius abgeschidtzt. Mit LO = 200 (250) R

| = 5,5.(4,5) &, mit R, =6 R folgt by =135 2. Die Diskrepanz

zwischen den Werten aus dem Anregungsspektrum und der Konzentrationsabhingigkeit

erhdlt man RO
ist fiir Krypton kleiner als fiir Xenon.

6.2.6. Tilgungsfaktor Q und Verhdltnis

Die Konzentrationsabhidngigkeit dieser beiden Gridfien deutet ebenfalls auf einen
groBen Anteil der getrappten Exzitonen zum Energieiibertrag hin. Die aus Q(c) er-
haltenen Werte filir die kritische Konzentration sind konsistent mit denen aus
YR(C). tb. 6.10 zeigt die Konzentrationsabhingigkeit von I fiir einige Anregungs-
energien zusammen mit den theoretischen Kurven fiir das Diffusionsmodell (ge—-
strichelt) und das Dipolmodell (strichpunktiert). In deutlichem Gegensatz zu Xenon
entspricht der Verlauf von T'(ec) fiir den niederenergetischen Ausliufer des n=1-
Exzitons (9,93 eV) dem nach dem Dipolmodell erwarteten. Die gleiche detaillierte
Untersuchung von I'(c) in Abhdngigkeit von der Energie wie fiir Xenon zeigt, daB
FKr(c) praktisch energieunabhingig ist. Wenn man I (c) ~ c" ansetzt, erhidlt man fiir
m den energieunabhidngigen VWert von 1,15, Da flir Krypton bislang keine niederener-
getische Absorptionsbande wie fﬁr Xenon gefunden wurde, wird durch die Ergebnisse
der Messungen an Krypton zusidtzlich gerechtfertigt, diese Bande und die kleinen

m-Werte in Verbindung zu sehen.
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modell. Die Dipolkurve ist fiir ¢ = 100 ppm eingezeichnet.
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6.2.7. Relaxation innerhalb der Krypton-Matrix

Im Fall von Krypton wurde genau so vorgegangen wie fiir Xenon (Abschnitt 5.2.7.).

Fiir die niedrigste Anregungsenergie wurde angenommen, daB nur getrappte Exzitonen
entsprechend RO = 21,5 & zum Ubertrag beitragen, die mit steigender Energie stirker
werdende Tilgung wird freien diffundierenden Exzitonen zugeordnet. Die energieab-
hidngigen SIG-T]—Werte, Diffusionsldngen und Transferradien sind in Tabelle IV, ynten,
zusammengestellt, die Fehler fiir E & 11 eV kénnen bis zu 50 7 betragen. Ein Ver-
gleich der experimentell bestimmten Energieabhingigkeit von c, und R mit der Modell-
rechnung (Abb, 5.12) zeigt eine gute Ubereinstimmung. Man erhilt etwa die gleiche

Relaxationsrate wie fiir Xenon. Die Diffusionslingen fiir Xenon und Krypton sind

etwa gleich.

6.2.8., Weitere Diskussion des Anregungsspektrums von reinem Krypton

Im Anregungsspektrum kontaminierter Krypton—-Proben findet man eine kontinuierlich
mit der Energie abnehmende Intensitit der Anregungsmaxima. Dies ist konsistent zur
Energieabhdngigkeit des Ubertrags, wie sie fiir Benzol gemessen wurde. Mit der aus
der Konzentrationsabhidngigkeit gewonnenen Energieabhingigkeit fiir R wurde das
Krypton—-Anregungsspektrum fiir die oben gewidhlten Energien mit variablem do berech-
net; dabei wurde R, = ROS gesetzt. Die Werte sind in Abb. 6.7 eingetragen (volle
Punkte). Die Ubereinstimmung zum Experiment ist verbessert verglichen mit kon-
stantem R0

S

6.29. Anregung in den Interbandbereich

Wegen der geringen Intensitdt der Emissionen im Bereich der Interbandiiberginge ist
es schwierig, aus den MeBspektren (s. Abb. 6.1 und 6.2) direkt Aussagen zu machen.
Es widerspricht nicht den experimentellen Ergebnissen, wern fiir Krypton das gleiche

Verhalten angenommen wird wie fiir Xenon (s. Abschnitt 5.2.10.).
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7. Benzol: Xenon in Argon

Die in diesem Kapitel diskutierten Messungen wurden zur Bestimmung_des kriti-
schen Radius fiir den Energieiibertrag von Xenon zu Benzol durchgefiihrt. Wdhrend
man beim Energieiibertrag von der Xenon-Matrix auf die Benzol-Gastmolekiile eine
Wanderung der Anregungsenergie innerhalb der Matrix nicht ausschlieBen kann,
diirfte dieser Effekt wesentlich geringer sein, wenn Xenon als Gast in eine
Argon-Matrix eingebaut wird. Die Arbeiten von Powell (Po70, Po71) an brgani—

" schen Molekiilkristallen deuten auf einen groBen Unterschied zwischen "host-"
und "impurity-sensitized" Energietransfer, d. h., Energieiibertrag von einer

Matrix oder von der gleichen Substanz, die als Gast in eine andere Matrix ein-

gebaut ist, hin.

Zusammenfassend kann vorweg gesagt werden, daB der kritische Radius fiir den
Uibertrag von Xenon-Atomen auf Benzol bestimmt werden konnte und mit dem the-
oretisch erwarteten gut iibereinstimmt. Der kritische Radius filir den tibertrag
von Xenon-Molekiilen konnte ebenfalls bestimmt werden, er liegt oberhalb des
theoretisch erwarteten, Eine Unsicherheit fiir diesen Wert liegt in einer mog-
lichen Stdrung bei der Bildung der Zentren durch die Benzol-Dotierung. Die
nicht eindeutig identifizierte Art des Zentrums, von dem aus der Energieiiber—

trag stattfindet, sollte nur einen geringen EinfluB auf den RO-Wert haben.

Diese Messungen wurden am Ende der Experimentierphase durchgefiihrt und konn-
ten, wie gesagt, die gestellten Fragen beantworten. Auf Grund der knappen

Zeit war es jedoch nicht immer mdglich, eine Reihe unerwarteter Effekte zu

kldren.

Wir werden zundchst die Messungen am ''reinen" System Xenon in Argon beschrei-

ben, anschlieBend die Messungen mit Benzol-Dotierung.

7.1. Xenon in Argon

7.1.1, MeBergebnisse

Untersucht wurde Xenon in einer Konzentration von 0.5 7 in Argon. Die Proben
wurden bei 5 K aufgefroren, um eine Anreicherung von Xenon zu minimalisieren.
Die Schichtdicke war 21500 &. Die Xenon-Konzentration und die Schichtdicke er-
gaben sich als eiﬁ Kompromif aus folgenden Uberlegungen: Die Xenon-Konzentra-
tion sollte merklich hdher sein als die abgeschdtzten Benzol-Konzentrationen
(c = 1000 ppm), Eine hohe Xenon-Konzentration ist auBerdem wiinschenswert, um

in den Exzitonenlinien nahezu Totalabsorption, d. h., maximale Intenisdt, zu



erreichen bei Schichtdicken, die noch zuverlidssig kontrollierbar sind

(Ddmp fung der Interferenzen). Andererseits sollte die Konzentration nicht
zu hoch sein, damit die Emission von atomarem (monomerem) und molekularem
(dimerem) Xenon vergleichbar intensiv sind. Die Abschitzung geschah nach den

Emissionsspektren von Gedanken et al. (GRJ73b).

Auf Grund des niedrigen Absorptionskoeffizienten bei direkter Anregung des
Xenons wurde keinerlei Zeitabhidngigkeit der Emissionsintensitit und EinfluB
von Kontamination festgestellt. Lediglich im Bereich der Argon—Absorption be-
wirkte die Oberflichenbelegung eine Intensitidtsabnahme von 10 — 15 Z. In den
parallel zu den Anregungsspektren gemessenen Relfexionsspektren erscheinen -
neben den Argon-Exzitonen als Maxima - die Xenon—Gastabsorptionslinien als
Minima. Da das Reflexionsspektrum in diesem Fall praktisch das Transmissions-—
spektrum wiedergibt, hat man damit ein MaR fiir die in der Probe absorbierte

Intensitit.

Die MeBergebnisse sind in Abb. 7.1 und 7.2 zusammengestellt. Abb. 7.1 zelgt
die Emissionsspektren fiir verschiedene Anregungsenergien (8.9 - 11,1 eV) im
Argon-Transparenzbereich (direkte Xenon-Anregung); die Nullinien sind gemiR
den Anregungsenergien verschoben. Zum Vergleich ist das Emissionsspektrum bei
Anregung mit o-Teilchen wiedergegeben (GRJ73b, s. auch Abb. 2.1). Abb. 7.2
zeigt die Anregungsspektren fiir verschiedene Emissionswellenldngen (1250 &
29.9 eV, 1460 & 2 8.5 eV, 1640 8 2 7.54 eV und 1760 & £ 7.05eV) im Bereich

8 - 14 eV, der auch die Argon—-Exzitonen einschlieBt. Das Reflexionsspektrum
von reinem Argon (Ha75) ist gestrichelt eingefiigt. Der punktiert gezeichnete
niederenergetische Teil des Anregungsspektrums der 1250-8%-Bande ist der Be-
reich gleicher Wellenlidnge von Primir- und Sekundirmonochromator. Alle Spek-
tren sind normiert auf die auf die Probe auftr=ffende Intensitit. Die Bandbreite
des Sekunddrmonochromators wurde aus Intensititsgriinden zu 80 ] (-0.5 eV) ge-
wdhlt. Der MaBstab dieser Spektren und auch der der Abb. Tulky, #uby 4.7 tnd 7.8

ist willkiirlich, aber stets derselbe.

Die Emissionsspektren von Abb. 7.1 zeigen zwei breite intensive Banden bei
~7.4 eV (D) und ~8.5 eV (M) und fiir hShere Anregungsenergien eine schwache
Bande bei ~9.9 eV (M'). Die Intensitidt aller Banden und die Lage des Maximums
der D-Bande hdngen stark von der Anregungsenergie ab. Ein Vergleich mit dem

mit o-Teilchen angeregten Emissionsspektrum zeigt die Ubereinstimmung der D-
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Emissionsspektrum von 17 Xenon in Argon, mit g-Teilchen
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2 Anregungsspektren von 0,5% Xenon in Argon. 1760 S (7.05 eV), 1640 ]
(7.54 eV), 1460 & (8.5 eV) und 1250 & (9.9 eV) bezeichnen die Stellungen
des Sekunddrmonochromators. Die Pfeile geben die Lagen der Xenon-Gast-—
(durchgezogen) und Argon-(gebrochen) Exzitonenlinien an. Das eingefiigte
Reflexionsspektrum von Argon (gestrichelt) ist (Ha75) entnommen.
Punktiert: Bereich gleicher Wellenlinge der beiden Monochromatoren.
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und M-Banden, deren beide Anteile hier nicht aufgelést werden konnten. Die
Zuordnung ist die in Abschnitt 2.2. angegebene. Die stark mit der Anregungs-—
energie variierende Lage des Maximums der D-Bande wird auf ein stark energie-—
abhingiges Verhdltnis der beiden Anteile der D-Bande zuriickgefiihrt. Ein der-
artiger Effekt ist fiir die M-Bande nicht offensichtlich; lediglich bei einer
Anregungsénergie von 9.25 eV ist eine Verbreiterung zu hdheren Energien zu
beobachten. Die bei E = 10.53 eV Anregungsenergie auftretende und mit M'
bezeichnete Bande wird der Emission des Xenon—n'=I-Exzitons (Spin-Bahn-Part-

ner der M-Bande) zugeordnet und in Abschnitt 7.1.2. ndher diskutiert.

n

Die Anregungsspektren der M'-Bande (1250 R & 9.9 eV), der M-Bande (1460 ] =
8.5 eV) und der D-Bande (1640 & & 7.54 eV; 1760 & & 7.05 eV; diese beiden
.Stelluthn des Sekundirmonochromators entsprechen einer groben Trennung der
beiden Anteile) in Abb. 7.2 sind reich strukturiert. Eine Messung des Anre-
gungsspektrums der gesamten emittierten Intensitit (keine Abbildung!) - " i
tegrales Anregungsspektrum” - zeigt, auBer dem Einsatz bei ca. 8.8 eV, ein
tiefes Minimum bei 9.4 — 9.7 eV, schwiichere Minima bei 9.1 und 10.05 eV und
ein doppeltes Minimum bei 12 - 12.4 eV. Diese Strukturen sind alle, bis auf
das Maximum im Anregungsspektrum der 1460 R-Bande bei 9.1 eV, auch in den
"doppelt-zerlegten" Spektren zu finden. Der Anstieg bei -8.8 eV wird dem Ein-
satz der Xenon-Absorption zugeordnet. Aus dem Vergleich von integralem Anre-
gungsspektrum und gleichzeitig gemessenem Reflexionsspektrum werden die Mini-
ma bei 9.4 - 9.7 eV, 9.1 eV und 10,05 eV unvollstiindiger Absorption durch
Xenon, das Minimum bei 12 - 12.4 eV Reflexionsverlusten bei Anregung der Ar-
gon-Exzitonen zugeordnet. Das absorbierte Licht wird praktisch vollstdndig
in Lumineszenzlicht umgesetzt, wobei in Abhingigkeit von der Anregungsenergie
die verschiedenen Banden unterschiedlich stark angeregt werden. Man erkennt
fiir alle Anregungsspektren, daB die Minima im Bereich der Argon-n=I- und n'=1-
Exzitonen fast nur durch Reflexionsverluste hervorgerufen werden in deutlichem
Gegensatz zu den Minima der Anregungsspektren der Benzol-Emission fiir Benzol
in Xenon. Die Xenon-Emissionsintensitit ist im Bereich der direkten Xenon—Ab-
sorption fiir die 1640 wund 1720 8-Banden (D) etwa gleich intensiv wie bei der

Absorption in das Argon, fiir die M- und M'-Banden dagegen intensiver.

Alle Emissions- und Anregungsspektren wurden nicht auf die Transmission des Se-
kundirmonochromators korrigiert. Aus Abb. 4.2 entnimmt man, daB die Transmission

fiir die M'-Bande etwa zweimal h&her ist als fiir die D-Bande. Da jedoch kein quan-
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titativer Vergleich der Intensitidten der verschiedenen Emissionsbanden vorge-

nommen wird, wird dieser EinfluB nicht weiter berlicksichtigt.

Ein Vergleich mit den Anregungsspektren der M- und D-Bande von Nanba et al,
(NNU74) (Abb. 2.2) zeigt eine qualitative Ubereinstimmung mit unseren Anre-
gungsspektren. Da deren Spektren jedoch bei verschiedenen Xenon—-Konzentratio-
nen und "integral" gemessen wurden, ist ein detaillierter Vergleich der Struk-

turen nicht mbglich und auch nicht sinnvoll.

7.1.2. Die 1250 & (9.9 eV)-"Emissions'-Bande

In Abschnitt 7.1.1. wurde die Emissionsbande bei 1250 & (9.9 eV) fiir eine Anre-
gungsenergie von 10,56 eV (Abb. 7.1) dem strahlenden Ubergang vom Xenon-n'=I-
Exziton in den Grundzustand zugeordnet. Dies und der Ausschluf der Argon-Emis-

sion geschah mit folgenden Argumenten:

a) Die Linienbreite ist praktisch gleich der Moﬁochromatorauflﬁsung, fiir
die Argon-Emissionsbande erwartet man dagegen eine gemessene Breite von

etwa 160 R (2 1 eV).

b) Die Anregungsenergie ist mit 10.56 eV viel zu niedrig, und Anregung mit

2. Ordnung kann aus Intensit#dtsgriinden ausgeschlossen werden.

c) Die Stokes-Verschiebung zwischen Absorption und Emission ist mit ~0.66 eV

fast gleich der des n=1-Exzitons (0.75 eV).

d) Die beobachtete Bande ist deutlich zu héheren Energien verschoben im Ver-

gleich zur Argon-Emission.

Da die Emission vom n'=1-Exziton mit der Absorption des n=2-Exzitons zusammen-—
fdllt, kann sie durch Re-Absorption in der Intensitdt geschwicht sein. Mit ge-
ringerer Xenon—Konzentration (vergl. Abb. 7.6) wird die Bande intensiver. Der
Intensitdtsabfall mit steigender Anregungsenergie kann der zunehmenden Wahr-
scheinlichkeit filir Uberginge in Zustinde, die zum Spin-Bahn-Partner gehdren,
zugeordnet werden. Fiir die mit o—Teilchen angeregte Emission von 0.1 % Xenon
in Argon wird eine Verschiebung zu hdheren Energien und eine Verringerung der
Linienbreite der Argon-Emission gefunden (GRJ73b). Die ist konsistent mit der

hier getroffenen Zuordnung.

Ungeklirt bleibt die 1250 R'(9.9 eV)~"Emissions'-Bande bei ~10 eV Anregungs-
energie (Abb. 7.1) zusammen mit dem punktiert gezeichneten Teil des Anregungs-
spektrums (Abb. 7.2), der den gleichen Verlauf wie das Absorptionsspektrum

zeigt. Da dies der Bereich gleicher Wellenldnge der beiden Monochromatoren ist,
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kann zwischen Streulicht und Emission nicht unmittelbar unterschieden werden.
Im allgemeinen erwartet man - wenigstens fiir hohe Absorptions— und damit Re=
flexionskoeffizienten - eine Proportionalitdt zwischen Streulicht und Reflek-
tivitdt. Andererseits wurde (im Rahmen dieser Experimente, aber hier nicht
weiter diskutiert) fiir den Bereich der sehr schwachen Absorptionsbande von
festem reinem Benzol eine Proportionalitdt zwischen Streulicht und Transmis-
sion = l-Absorption gefunden. Bei anderen Anregungsenergien (11.08, 10.53,
9.25 eV) fehlt der "Streulicht'-Peak. Die aus der Konzentrationsabhingigkeit
entnommene Relaxationsrate n=2 - n=1 (s. Abschnitt 7.2.3.) ist sehr klein.
All diese Punkte sprechen gegen Streulicht und fiir eine strahlende Rekombina-
tion des n=2-Exzitons. Die fehlende oder sehr kleine Verschiebung zwischen
Absorption und Emission kdnnte auf die groBe rdumliche Ausdehnung der Wellen-—
funktion dieses Zustandes zuriickgefiihrt werden, wodurch eine Gitterrelaxation
um das Loch die Elektronenwellenfunktion nur wenig beeinfluBt. Eine endgililtige
Entscheidung ist mit den vorliegenden Daten nicht moglich. Es soll noch ver-
merkt werden, daf das gesamte Anregungsspektrum der 1250 R-Bande bei abnehmen-

der Xenon-Konzentration intensiver wird (vergl. Abb. 7.6).

7.1.3. Entfaltung der Emissions- und Anregungsspektren der D-Bande

Selbst bei sehr schmaler Bandbreite des Sekunddrmonochromators (0.3 R, FB75)
erscheinen die beiden Anteile der D-Bande nicht vollstidndig getrennt. Deswegen
ist bei der hier verwendeten Bandbreite von ~80 R zu erwarten, daB die gemes-
senen Anregungsspektren der 1640 & - und 1720 & - Banden Uberlagerungen dar-
stellen; die Stellung des Sekunddrmonochromators von 1760 R beim Anregungsspek-
trum der 1720 R-Bande bewirkte bereits eine stirkere Unterdriickung des Anteils

der 1640 B-Bande.

Die Emissionsbanden bei 7.54 eV (1640 2) und 7.25 eV (1720 R) wurden zur Ent-

faltung der gemessenen Emissionsspektren als GauB-Kurven dargestellt:

. _ ) . B 2
II64OR (E,EA) 116403 (7.54 eV,EA) exp(-(E-7.54 eV)</0.16) (7.1)
s () . . — _— 2
117208 (E,EA) I]720A (7.25 eV,EA) exp(-(E-7.25 eV)4/0.09) (7.2)
Dabei bedeuten 116403 (7.54 eV;EA) und 11720ﬁ (7.25 eV;EA) die Intensitd-

ten der beiden Banden, die noch von der Anregungsenergie E, abhdngen. Die
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(von EA unabhingig angenommenen) Halbwertsbreiten von 0.4 eV (1640 8) und
0.3 eV (1720 R) wurden gewdhlt, um eine gute Ubereinstimmung zwischen expe-
rimentellen und gerechneten Kurven zu erreichen (s. Abb. 7.3). Die gemesse-—

nen Anregungsspektren der beiden Banden AS(1760 &) und AS(1640 R) werden nun

wie folgt dargestellt:

AS(1640 R) = Ieso8 (7:54 eV3E)) + I .00 (7.54 eV;E,)
(7.3)
= Tipsof (Ep) +0.393 ¢ I 5,08 (Ep)
AS(1760 R) Iies08 (7 €V3Ep) + L o000 (7 eViE,)
(7.4)
= 0.162 = T1.08 (Ep) + 0.5 ¢ I 1,508 (Ey)
Fiir die '"wahren" Anregungsspektren der beiden Banden I 6408 (E,) und
117203 (EA) ergibt sich dann:
117202 (EA) = 2,292 « AS(1760 R) = 0.317 = AS(1640 R) (7:5)
LiesoR (Ep) = 0.854 « AS(1640 %) - 0.9 - AS(1760 R) (7.6)

Die entfalteten Anregungsspektren sind in Abb. 7.4 wiedergegeben zusammen mit
den gemessenen (gestrichelt). Fiir E > 9.6 eV ergibt sich im wesentlichen
eine ErhShung (Erniedrigung) der Intensitdt der 1720 & (1640 2)-Bande ohne
grofBere Verdnderungen der Strukturen. Dagegen ist die Anderung im Bereich der
Doppelstruktur um ~9 eV recht deutlich: Fiir die 1720 8-Bande verschwindet die
Schulter auf der hochenergetischen Seite bei ~9.3 eV, fiir die 1640 %-Bande
ergibt sich eine deutliche Verminderung der Intensitit auf der niederenerge-
tischen Seite bei ~8.9 eV. Bei 9.8 eV ergab sich bei der Entfaltung fiir die

1640 &-Bande eine schwach negative Intensit#dt; sie wurde gleich Null gesetzt.

Zusdtzlich sind in Abb. 7.4 die Punkte eingetragen, die aus der Entfaltung

der Emissionsspektren gewonnen wurden (volle Punkte). Die offenen Kreise fiir
das Spektrum der 1220 &-Bande wurden gemd Gl. (7.5) aus dem gemessenen Anre-
gungsspektrum gewonnen. Die Ubereinstimmung zwischen den Ergebnissen der bei-

den Methoden ist gut. Die aus den Emissionsspektren gewonnenen Werte deuten
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05°% Xe in Ar

E, = 8.91 eV

I (Xe)

Abb. 7.3 Durchgezogene Kurven: Gemessene D-Banden fiir 8.91 und 9.25 eV Anregungs—
energie. Gestrichelt: Zerlegung in die Teilbanden bei 7.25 und 7.54 eV.
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"Entfaltete" Anregungsspektren der 1640 8 (7.54 eV) und 1720 & (7.25 eV)-
Banden (=) und urspriingliche MeBkurven (- —).

Volle Punkte: Werte aus der Entfaltung der Emissionsspektren. Offene
Punkte: aus dem gemessenen Anregungsspektrum der 1720 ] (7.25 eV)-Bande
an das enffaltete angepaRt.
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auf noch schidrfere Strukturen hin als die entfalteten Anregungsspektren. Das
Ergebnis der Entfaltung des Spektrums der 1640 8-Bande wird gerechtfertigt
durch einen Vergleich mit dem entsprechenden Anregungsspektrum, das bei einer
Xenon—-Konzentration von 0.22 7 gemessen wurde, bel der die 1720 8-Bande we-
sentlich schwdcher ist (Abb. 7.6, oberer Teil, oberste Kurve). Das 8.9 eV-

Maximum ist im MeBspektrum praktisch nicht zu sehen.

7.1.4. Diskussion der Anregungsspektren und Emissionszentren

Die Diskussion in diesem Abschnitt ist dahingehend zu verstehen, daB wesent-—
lich erscheinende Effekte der Messungen zusammengestellt und Ideen zur Inter-—
pretation gegeben werden. Zu einer detaillierten Erklirung der einzelnen Struk-
turen der Anregungsspektren und deren Bedeutung sind noch ausfiihrlichere Mes-—
sungen (Konzentrations— und Schichtdickenabhdngigkeit bel gleichzeitiger Mes-—

sung der Transmission) notwendig.

Die Anregungsspektren der drei Emissionsbanden - 1460 R (s. Abb., 7.2), 1640 R
und 1720 & (s. Abb. 7.2 und 7.4) - zeigen voneinander verschiedene Verldufe und
legen so die Interpretation der Emissionszentren als drei verschiedene Zentren
nahe, die je nach Anregungsenergie konkurrierend und verschieden stark angeregt
werden. Wir wollen drei Energiebereiche unterscheiden: 8.8 - 9.3 eV (Xenon—n=I-
Exziton), 9.9 - 12 eV (hSherenergetische Xenon—-Anregungen) und ~12 - 14 eV
(Argon—Absorption). 8.8 = 9.3 eV ist der Bereich der Absorption des n=l-Exzi-
tons von atomarem und molekularem Xenon. Die 1460 3-Bande (M) wird praktisch

im gesamten Bereich angeregt mit einem Maximum etwa in der Mitte (9.1 eV). Die
D-Banden werden an den hoch- und niederenergetischen Seiten angeregt, die 1640
R-Bande hauptsdchlich bei 9.25 eV mit einem schwidcheren Maximum bei etwa 9 eV,
die 1720 f-Bande bei 8.8 eV (schwicheres Maximum bei 9.1 eV). Fiir 9.9 - 12 eV
verlaufen die Anregungsspektren der 1640 R- und 1460 8-Banden entgegengesetzt
(s. Abb. 7.2); das Spektrum der 1720 8-Bande zeigt — bis auf das 9.85 eV-Maxi-
mum - schwichere Strukturen, die nur teilweise denen der 1460 8- oder der 1640
&-Banden entsprechen. Fiir den Bereich der Argon-Absorption (~12 - 14 eV)
scheint es charakteristisch zu sein, daR fiir die 1460 2- und 1720 B-Banden bei
11.9 eV (niederenergetischer Auslidufer des Argon-n=1-Exzitons) Maxima zu finden
sind, widhrend das Anregungsspektrum der 1640 R-Bande mit steigender Energie
praktisch monoton abfi11t. Auf der hochenergetischen Seite des Argon-n'=1-Ex-
zitons (~12.8 eV) wird die 1640 R-Bande stirker als auf der niederenergetischen

Seite angeregt, fiir die beiden anderen Banden findet man ein umgekehrtes Ver-

halten.
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Konsistent mit der Zuordnung der 1720 R-Bande zur Emission eines zwelatomigen
Xenon-Molekiils (GRJ73b, NNU74, FB75) sind die Anregungsmaxima bei 8.8 und 9.85
eV auf den niederenergetischen Seiten der Xenon-n=Il- und n=2-Exzitonen. Bei

diesen Energien kann das zweiatomige Molekiil direkt angeregt werden.

Die hohe Intensitdt der M-Bande, die etwa gleich der der D-Banden ist, bei
~8.9 - 9.1 eV Anregungsenergie (Absorption in das Xenon-Molekiil) scheint im
Widerspruch zu dem Ergebnis von Nanba et al. (NMN74) zu stehen, wo nachgewie-
sen wurde, daR diese Absorption molekularen Ursprungs ist: der Absorptionsko-
effizient ist ~c§e, d. h., es handelt sich um dimere Absorption. Mdglicher-
weise gibt es einen nicht zu vernachlidssigenden Energieiibertrag zwischen ver-

schiedenen Xenon—-Zentren,

Die Intensitdt der 1640 R-Bande bei 9.25 eV Anregungsenergie (Xenon—n=1-Exzi-
ton) ist hoher als die der M-Bande. Dies spricht zunichst fiir die Interpreta-
tion von Fugol et al. (FB75), wo die 1640 Z-Bande dem heteronuklearen Molekiil
Xe”Ar zugeordnet wird; fiir unendlich weit entfernte Atome ist das Xenon—Atom
angeregt und das Argon—Atom im Grundzustand. Wenn dies zutreffen wiirde, miiBte
das Intensititsverhdltnis der D-1640 &~ zur M-Bande allein durch die Zeitkon-
stanten fiir die Bildung des Molekiils und den strahlenden Zerfall des Atoms be-
stimmt sein. Wir finden jedoch bei niedrigeren Xenon-Konzentrationen die M-
Bande intensiver als die D-Bande, d. h., das Verhdltnis hingt von der Xenon-
Konzentration ab. Deshalb schlieBen wir die D-Bande als vom Xe Ar-Molekiil her-
riihrend aus. Gegen ein heteronukleares Molekiil spricht auch das experimentelle
Ergebnis von Messing et al. (MRJ74): das Potential zwischen einem angeregten
Xenon—Atom und einem Argon-Aton im Grundzustand besitzt nur ein sehr schwaches
Minimum. Gedanken et al. (GRJ73b) ordnen die beiden D-Banden Xenon-Molekiilen
in verschiedenen Umgebungen zu. Wenn es sich dabei jedesmal um direkt benach-
barte Atome handelt, sollten die Anregungsspektren gleich sein; lediglich fiir
die Anregung des stark lokalisierten n=1-Exzitons kénnte man eine Energiever-
schiebung erwarten. Aus den vorliegenden Messungen folgt jedoch, daR die Anre-
gungsspektren unterschiedliche Verliufe haben und das Intensititsverhdltnis
stark konzentrationsabhingig ist. Das heiBt aber, daR es sich fiir die beiden
Emissionsbanden um verschiedene Zentren, nicht Umgebungen handeln muR. Nach

der Konzentrationsabhingigkeit muB es sich bei der 1640 8-Bande um ein Zentrum

aus mindestens zwei Xenon—Atomen handeln, das Anregungsmaximum bei 9.25 eV

spricht fiir isolierte Xenon-Atome. Diesen Widerspruch kdnnte man zum Beispiel
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damit ldsen, daf man fiir das Zentrum zwei etwas weiter entfernte Xenon—Atome
annimmt. Die Absorption geschieht durch die Atome; die Emission erfolgt dann
entweder von einem nicht vollstidndig schwingungsrelaxierten Molekiil entspre-
chend einem grifBeren Abstand der Atome oder von einem Molekiil, das sehr eng

von Argon—Atomen eingeschlossen wird. Dies ist in Abb. 7.5 angedeutet. Da fiir
Xe*ar die Potentialkurve wesentlich schwidcher bindend ist als fiir Xe*Xe (= Xe2¥),
wird die Bildung eines Xez*—Molekﬁls bevorzugt., Wir wollen allerdings vermerken,
daB diese Uberlegungen fiir die Zentren der D-Bande nur filir das Anregungsmaximum

bei 9.25 eV gelten; wie weit dies mit anderen Strukturen der Anregungsspektren

konsistent ist, kann z. Zt. nicht entschieden werden.

E(R)

1720 A 1640 A

O @ h
Ar Xe -

Abb. 7.5 Potentialkurven (qualitativ) fiir Xe-Xe und Xe-Ar (rechts) und mdgliche
dimere Xenon-Zentren in Argon (links).
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7.2, Benzol: Xenon in Argon

7.2.1. MeBergebnisse

Zur Bestimmung des kritischen Radius' filir den Energieiibertrag von Xenon auf

Benzol wurden folgende Spektren gemessen:

a) die Anregungsspektren der 1640 8-, 1460 8 und 1250 %-Banden fiir 0.22
Xenon in Argon und c¢ = 0, 83, 200 und 500 ppm (d = 16000 R);

b) die Anregungsspektren der 1640 R- und 1460 R-Banden fiir 0.5 % Xenon in
Argon und ¢ = 0 und 350 ppm (d = 21300 R).

Fiir einige Anregungsenergien wurden im Fall a) die Emissionsspektren gemessen,
um den Anstieg der Benzol-Emissionsintensitdt zu demonstrieren. Auf die Anre-
gungsspektren dieser Emission wurde verzichtet. Es handelt sich um die Phos-
phoreszenz mit einer Lebensdauer von -15 s, die Aufnahme des Anregungsspektrums
bei kontinuierlichem Fahren des Primdrmonochromators ist deshalb unmbglich. In-
wieweit die Xenon-Beimischung die Lebensdauer allerdings verkiirzt, ist nicht
bekannt., Wihrend der Messungen der Emissionsspektren zeigte sich jedoch, daB
kurzzeitige Schwankungen der Synchrotronintensitit sich nicht in entsprechen-
den Schwankungen der Emissionsintensitdt bemerkbar machten; danach war die

Lebensdauer groBer als eine Sekunde (= Zeitkonstante des Verstidrkers).

Abb. 7.6 zeigt die Anregungsspektren der 1640 8-, 1460 R- und 1250 R—Banden bei
0.22 7 Xenon in Argon fiir Benzol-Konzentrationen von 0, 83, 200 und 500 ppm,
Die gebrochen gezeichneten Teile der Spektren der 1250 R-Bande entsprechen
wieder dem Bereich gleicher Wellenlinge beider Monochromatoren. Abb. 7.7 zelgt

s
0

die Emissionsspektren fiir Anregungsenergien von 9 eV (=n = ]D), 9.2 eV (=n

9.95 eV (*n = 2) und 10.48 eV (zn' = 1) und ¢ = 83, 200 und 500 ppm. Fiir ¢

It

sind gemdB den entsprechenden Anregungsspektren die Hohen der Maxima eingezeich-
net. Die y-Skala fiir die Benzol-Emissionsbande wurde um einen Faktor 10 gedehnt.
Wegen der geringen Intensitdt und der groRen Bandbreite des Sekundirmonochroma-
tors ist die Schwingungsstruktur nicht immer wiedergegeben. Fiir 9 und 9.2 eV
Anregungsenergie wurde bei ¢ = 83 ppm keine Benzol-Emission nachgewiesen. Abb.
7.8 zeigt die Anregungsspektren der 1640 8~ und 1460 8-Banden bei 0.5 7 Xenon

in Argon fiir ¢ = 0 und 350 ppm.

Der Verlauf der Anregungsspektren der Xenon-Emissionsbanden bleibt bei Benzol-
Beimischung qualitativ erhalten. Man findet eine allgemeine Intensititsabnahme.

Die Tilgung der 1640 8-Bande ist deutlich stirker als die der 1460 R-Bande.
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Abb. 7.6 0.22% Xenon in Argon. Anregungsspektren der Xenon - 1250 ] _
(9.9 eV), 1460 & (8.5 eV) und 1640 & (7.54 eV) - Emissions- 24165
banden in Abhidngigkeit von der Benzol-Konzentration.
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Abb., 7.8 0.57 Xenon in Argon. Anregungsspektren der Xenon - 1460 2 (8.5 eV) und
16460 & (7.54 eV) - Emissionsbanden in Abhingigkeit von der Benzol-
Konzentration.




- 127 -

7.2.2. Relative Xenon—Ausbeute

In Analogie zur Auswertung der Anregungsspektren von festem Benzol—dotiertem
Xenon werden die Emissionsintensitdten von Xenon in Argon fiir verschiedene
feste Energien im Transparenzbereich von Argon auf YXe(C=0) normiert. In Abb.
7.9 ist die relative Xenon—Ausbeute YR(Xe in Ar) = YXe(C)/YXe(C=O) als Funk-
tion der Anregungsenergie wiedergegeben, oben fiir die 1640 &-Bande (dimer),
unten fiir die 1460 R-Bande (monomer). Die Energien und die Arten der Struk-
turen (Maximum, Minimum, Schulter) entnehme man der Tabelle fiir Y im An-
hang. Fiir eine feste Benzol-Konzentration ist Yp praktisch konstant; man
findet nur eine ganz schwache Zunahme der Tilgung mit steigender Anregungs-

energie in deutlichem Gegensatz zu Benzol-dotiertem festem Xenon (s. Abb. 5.5).

7.2.3. Bestimmung des kritischen Radius'

Aus der Konzentrationsabhidngigkelt von Yp wird wie oben (Abschnitt 5.2.5.)
der kritische Radius bestimmt. Da wegen der relativ geringen Xenon-Konzentra-
tion die Benzol-Absorption nicht ohne weiteres zu vernachlissigen ist, kann
diese eine zusidtzliche Tilgung vortduschen und den kritischen Radius schein-—

bar erhohen. Dieser EinfluB wurde mit Hilfe der YR—werte fiir verschiedene

Xenon—-Konzentrationen abgeschitzt.

Der EinfluB der Benzol-Absorption macht sich sowohl bei der Anregung in das
Xenon als auch bei der Emission vom Xenon bemerkbar. Der effektive Absorp-

tionskoeffizient uA ergibt sich aus der Uberlagerung der Absorptionskoef=

. A A ; i
fizienten von Xenon ¢ und Benzol “e bel der Anregungsenergie EA:

Xe 66

aA = c LI A + c o q 4
X
e Xe C6H6

. . A
Fiir die Dichte n (x) der angeregten Xenon-Atome bzw. -Molekiile erh#lt man:

n A(x) = ¢ . q

(a5
Xe Xe exp o X

Xe

Bei der Emissionsenergie Ep hat man durch Benzol den Absorptionskoeffizienten:
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Abb. 7.9 Relative Xenon-Ausbeute Y,(Xe in Ar) = (c)/Y (¢=0) der 1640 R (dimer)

und 1460 & (monomer) — Banden in Abhdngi

Xe
éﬁelt von der Anregungsenergie.

Die Zahlen rechts geben die Benzol- Konzentration in ppm an.
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Die Wahrscheinlichkeit w(x), daB ein Photon, das an der Stelle x von der
Oberflédche entfernt in Richtung Oberfliche emittiert wird, nicht absorbiert

wird, ist:
w(ix) = exp(-mEx) .

Damit ergibt sich fiir die Xenon-Emissionsintensitit, soweit sie nur durch
Benzol-Absorption beeinfluBt wird, folgender Ausdruck (es wird unendliche

Schichtdicke angenommen):
(7:7)

c o
A Xe Xe
= 0 wo e c . 0 A + c(a . + q -
Xe Xe C6H6 C6H6

]
IXe

=
1]

o —. 8
far}

Der EinfluB héngt nur von dem Verhdltnis des Xenon-Absorptionskoeffizienten

a bei der Anregungsenergie EA zu der Summe der Benzol-Absorptionskoef-

A E
aC6H6 + aC6H6 ab. Als all

gemeinen Ausdruck fiir die gemessene Xenon-Emissionsintensitit ergibt sich:

Xe
fizienten filir anregende und emittierte Energie

- E
B . 1
Txe Ypie) » Iy, (erey) - (7.8)
A 4 E
cglg  ~ “CoHg
abhidngig von Cxe®

der relativen Xenon-Ausbeute nach Gl. (7.7) wiedergegeben (Dreiecke). Die

= 1 3 ' = - -
0 ist, wird 1 e 1 und IXE YR(c), d. h., un

In Abb. 7.10 ist unten die Konzentrationsabhingigkeit

Wenn

Werte filir die Absorptionskoeffizienten wurden so gew#dhlt, daB IieE etwa im
Bereich der gemessenen YR(Xe)-Werte liegt. Der EinfluB der unterschiedlichen
Xenon-Konzentration - 0.22 Z und 0.5 7 - ist drastisch. Ein Vergleich mit den
experimentellen Werten der M-Bande fiir anregende Energien von 2.1 und 9.92 eV
(9.1 M und 9.92 M) zeigt (stellvertretend fiir alle anderen Fille), daB YR

(350 ppm) etwas zu hoch liegt, jedoch nicht so drastisch wie im Fall verschwin-
denden Energieilibertrags. Es liegt also eine Uberlagerung von Energieiibertrag
und Benzol-Absorption vor. Die gemessenen Werte wurden durch Division durch

Iie verbessert. Eine genaue Korrektur ist wegen der Unkenntnis der Werte von

E
“Re' Yegig “CeHg
solange variiert, bis sich eine Umkehrung andeutete und YR(BSO ppm) zu tief

E

i weriqed A A
und nicht méglich. Deshalb wurde Gy /(aC w aC6H6 )

lag. Fiir die beiden Anregungsenergien 9.1 und 9.92 eV der M-Bande sind die kor-

rigierten Werte in Abb. 7.10 eingezeichnet (9.1 M (K) und 9.92 M (K)). Daraus
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Konzentrationsabhidngigkeit der relativen Xenon-Ausbeute (M-Bande) YR
fiir 9.1 und 9.92 eV Anregungsenergie. Von unten: 4 : Rechnung unter
Vernachldssigung jeden Energietransfers, Tilgung allein durch Benzol-
absorption; x: experimentelle Werte fiir 9.92 eV Anregungsenergie,
gemessen und auf Benzol-Absorption korrigiert (K); e: dto. fiir

9.1 eV Anregungsenergie.
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egeben sich die Grenzen fiir die kritische Konzentration und den kritischen
Radius. In den Fidllen, in denen die Korrektur die Abweichung zwischen Expe-

riment und Theorie noch weiter vergréBert, wurde sie nicht durchgefiihrt,

In Abb, 7.11 sind die R -Werte fiir die M- und D-Banden wiedergegeben und in
Tabelle V zusammengestellt. Die schraffierten Bereiche ergeben sich aus der
Korrektur auf Benzol-Absorption. Der RO—Wert fiir die M'-Bande wurde aus der
Konzentrationsabhingigkeit der Emissionsspektren (Abb. 7.7, oberster Teil)
gewonnen. Als Mittelwert fiir den kritischen Radius fiir den Energieiibertrag
von atomarem Xenon zu Benzol ergibt sich 24 ] in sehr guter Ubereinstimmung
mit dem theoretisch berechneten (Abschnitt 3.5.). Der RO-Wert fiir Xenon—Mo-
lekiile liegt mit ~33 & deutlich iiber dem theoretischen von 24 8. Eine moég-
liche Ursache mag eine Abhidngigkeit der Bildung der Emissionszentren von
der Benzol-Konzentration sein. Wihrend die Tilgung der D- und M-Banden fiir

c = 83 ppm etwa gleich ist, nimmt die der D-Bande stidrker mit der Konzen-—
tration zu; dies kann auf eine Stdrung der Bildung der Emissionszentren
deuten. Dadurch wird ein gr&Berer kritischer Radius vorgetiuscht., Der wahre
Wert mag dichter bei dem der M-Bande liegen. Eine scheinbare Erhdhung des
kritischen Radius' durch eine Anreicherung von Benzol bei der Probenprdpa-

ration ist fiir eine Aufdampftemperatur von 5 K vernachlidssigbar (s. GRJ73a).

Tabelle V  Benzol : Xenon in Argon - Ergebnisse der Konzentrationsabhingigkeit

E (eV) M|8.96 9.1 | 9.25 9.85| 9.92(10.3 [10.56 10.82 |theor.|[M'[10.56
c . (ppm)| [631 | 595 | 525 | 589 | 457 | 451 | 457
sz;z (pm)| [734 | 880 | 670 | 660 | 660 | 589 | 536 | %> 302
R :9) 24.6| 24.8 25.9| 24.9| 27 27.2| 27
ROMAX () 23.1] 21.8] 23.8] 24 24 24.9| 25.7 | 273 | 22 31.2
omin
E (eV) D[8.9] 9 9.1 | 9.25| 9.9110.22[10.36 [10.6 [11.1 |theor.
. (ppm) 235 252 | 240
omin BN 229 | 57 224 | 538 | 540 | 240 | 246 [ 216 | 170
omax R
R &) 33. § 33. | 33.6
Riﬁ?i 2 36.00 357 34.3) 3776] 33.5| 33.6] 33.3| 34.8] 37.7 | 24.
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Der kritische Radius fiir den Ubertrag bei Anregung des Xenon-n=2-Exzitons
ist nur sehr wenig gréBer als bei Anregung des n=1-Exzitons. Wir wollen ab-

schidtzen, wie weit dieses Ergebnis konsistent ist mit der Berechnung der Re-
laxationsrate k2+] von (Jo74). Mit k2+1 = 2 « IO]l s—] (Jo74), £i = 10
(10_8) s und Ty = 8 T
durch den zusidtzlichen Zerfallskanal k2+¢ verkleinerte Radius Ré (s. G1.

9

(Verhdltnis der Oszillatorstirken) folgt: Der

3.21) fiir den Ubertrag vom n=2-Exziton ist um einen Faktor 0.2 (0.14) kleiner
als der vom n=1-Exziton Rol' Dies fiihrt zu einer kritischen Konzentration

L =3 L]
c, = 125 (365) S

Konzentrationen c¢ = S ist mit einigen Prozent praktisch nicht meRbar.

D. h., der Beitrag des Ubertrags vom n=2-Exziton bei

Umgekehrt folgt mit R , < 1.06 « R (obere Grenze fiir R aus den Mes-—
_902 -8 ol o2 10
sungen) und T = 10 (10 ") s eine Relaxationsrate von k2+! ~ 1.2 « 10

1 : . . »
Dieser Wert liegt deutlich unterhalb des theoretisch berechneten

(10°) s~
(Jo74) und wird als eine untere Grenze angesehen. Die niedrige Relaxations-
rate ist jedoch konsistent mit der oben vermuteten Emission vom Xenon-n=2-
Exziton; fiir diese Ausbeute erhdilt man einige Prozent, was zu den experimen—

tellen Ergebnissen nicht im Widerspruch steht (s. Abb. 7.2 und 7.6).



- 134 -

8. Benzol in Xenon - Schichtdickenabhiingigkeit

8.1 Vorbemerkungen

Im Rahmen dieser Experimente wurden auch einige Schichtdickenabhingigkeiltsmessungen

(d-Abh.) durchgefiihrt, die hier kurz diskutiert werden sollen., Das Ziel ist

a) zu zeigen, daB Theorie und Experiment konsistent sind.

b) Die Energieabhidngigkeit des Energieilibertrags-zur Goldunterlage ist die
gleiche wie zu den Gastmolekiilen.

¢) Der EinfluB der Kontamination bei Sandwich-Proben und der EinfluB 2. Ordnung

sollen demonstriert werden.

Fir die Schichtdickenabhingigkeit der Lumineszenzintensitidt T(d) erwartet man bei

fehlenden Verlusten an den Grenzfldchen eine Abhidngigkeit gemidn
I(d) =1 - exp(-ad), (8.1)

wenn « der Absorptionskoeffizient ist. Fiir d << 1/a ist I(d) ~ d. Bei d 5 1/u
findet der Anstieg von I(d) mit d statt, fiir d & 3/u ist etwa 19/20 der einfallen-
den Intensitdt absorbiert; d = 3/a wird deswegen hier als Schichtdicke der Total-
absorption bezeichnet. Finden Verluste an der Goldunterlage statt, so wird fiir
kleine Schichtdicken ein Intensitdtsverlust zu beobachten sein. Die experimentelle
Kurve wird sich der "verlustfreien'" Kurve ndhern bei d-Werten groBer als die Summe
von Schichtdicke der Totalabsorption und Reichweite des Einflusses der Riickseite.
Fiir zusdtzliche Oberflichenverluste wird die gesamte Intensitdt gedriickt, fiir sehr
grofRe Schichtdicken ergibt sich eine Lumineszenzausbeupe < 1, der Anstieg wird zu
groBerem d verschoben. Dieser Sachverhalt ist in Abb., 8.1 (oben) fiir das Diffu-

sionsmodell verdeutlicht; die Ergebnisse fiir das Dipolmodell sind analog.

Abweichungen von diesem Verhalten findet man bei:
a) einem groBen EinfluB 2. Ordnung und

b) Sandwich=- Proben.

Zu a): Fiir hohe Anregungsenergien im Interbandbereich findet man erst bei groBen
Schichtdicken merkliche Lumineszenzintensitit bedingt durch groBe Verluste der frei
beweglichen Elektronen an der Goldunterlage. In der Schichtdickenabhingigkeit macht
sich ein Anteil 2. Ordnung in einem Anstieg der Lumineszenzintensitdt mit d weit
oberhalb der Eindringtiefe und der Reichweite des Einflusses der Riickseite bemerk-
bar. Dieser Effekt ist besonders deutlich fiir groBe Absorptionskoeffizienten
(kleine Eindringtiefen). Bei Unkenntnis der Absolutwerte von I(d) fillt er bei
kleinen Absorptionskoeffizienten praktisch nicht auf, da der Intensititsanstieg

mit d fiir 1. und 2. Ordnung etwa gleich verlHiuft,
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I(g} nach dem Diffusionsmodell berechnet mit ¢ = 5.8:10 :
cm ZO=]OO 8. a: absorbierte Intensitidt (keine Verluste an den Grenz-
fldchen), b: nur Verluste auf der Riickseite (Vd+w), c: Verluste an beiden
Grenzflidchen (V-=),

Unten: Stationérg Eﬁ%itonendichtevirteilung n(x) nach dem Dipolmodell

berechnet. 4= 10"em , d =100 R, d =200 &, d=1000 8. Dper schraffierte

Bereich zwischen der n(x?-Kurve und der Generationsverteilung G §ibt
mlt

die Verluste durch eine Kontaminationszwischenschicht bei x=500
d_=100 2 an.
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Zu b): Als Sandwich-Proben werden solche Proben bezeichnet, die stiickweise ge-
dampft wurden und bei denen vor der Nachdampfung eine merkliche Kontamination von
etwa 1-2 Atomlagen stattgefunden hat. Flir eine dicke oberste Schicht oder kleine
Eindringtiefen wird die Ausbeute gleich der erwarteten sein. Fiir Partialschicht-
dicken, die klein gegen die Eindringtiefe sind, wird sich jedoch eine verminderte
Ausbeute ergeben, da auf der langen Strecke,. auf der das einfallende Licht absor-
biert wird, zwischendurch immer wieder Verluste auftreten. Dies ist - fiir das
Dipolmodell =~ in Abb. 8.1 unten verdeutlicht (die Ergebnisse fiir das Diffusions-
modell sind analog). Wihrend bei einer reinen Probe alle Intensitidt emittiert
wird, fehlt bei einer Sandwich-Probe der schraffierte Bereich. Dieser Effekt wird
fiir groBe Absorptionskoeffizienten klein, filir kleine Absorptionskoeffizienten grof

sein.

8.2. MeBergebnisse und Diskussion

In den Abbildungen 8.2 - 8.5 sind die MeRergebnisse dargestellt.

Abb. 8.2 zeigt die Anregungsspektren der Benzol-Emission von 1000 ppm Benzol in
Xenon fiir Schichtdicken von 510, 1200, 2500 und 3900 R. pie Spektren sind normiert
auf einfallende Intensitdt. Es handelt sich um Sandwich-Proben, ein Anteil 2. Ord-
nung ist ebenfalls vorhanden. Die Spektren zeigen im Exzitonenbereich die bereits
bekannten Strukturen: Minima an den Stellen der Xenon-Exzitonen (8,36 und 9,05 eV)
und am Absorptionsminimum zwischen den Exzitonenlinien, Maxima an den hoch- und
niederenergetischen Flanken der Exzitonen. Der Anstieg zu hdéheren Energien wird
zum Teil durch unvollstdndig gesittigten EinfluB der Kontamination verursacht. Die
Spektren wurden immer von kurzen zu langen Wellenlidngen, d.h. von groBen zu kleinen
Energien gefahren, so daf im nichtstationidren Zustand die Kontaminationstilgung
bei kleinen Energien stirker ist. Alle Spektren zeigen aber fiir feste Energien

denselben KontaminationseinfluR.

Abb, 8.3 zeigt ebenfalls Anregungsspektren der Benzol-Emission wvon 1000 ppm Benzol
in Xenon fiir Schichtdicken von 170, 340, 835 und 4000 R, normiert auf einfallende
Intensitdt. Es handelt sich fiir jede Schichtdicke um eine neu aufgedampfte Probe.
Der Anteil hoherer Ordnungen ist sehr grof (mit demselben Gitter, mit dem diese
Spektren gemessen wurden, wurden auch die Spektren der Abb. 4.3 und 4.4 gemessen).
Der Einschub zeigt die iUbersichtsspektren fiir d = 835 und 4000 R im Energiebereich
von 7 — 17 eV. Die gestrichelten Kurven sind auf 2. Ordnung korrigierte Spektren.
Dabei wurde angenommen, daf bei "8 eV der Anteil 2. Ordnung im direkten Spektrum

5 7 betrug:

Ikorr(E) = ImeB(E) - 0.05 ImeB(ZE)' (8.2)
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Abb. 8.2 Anregungsspektren der Benzol-Emission fiir 1000 ppm Benzol in Xenon in
Abhdngigkeit von der Schichtdicke. Es handelt sich um Sandwich—-Proben.
Die Lagen der Xenon-n=1- und n=2-Exzitonen sind gekennzeichnet.
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Anregungsspektren der Benzol-Emission fiir 1000 ppm Benzol in Xenon in
Abhidngigkeit von der Schichtdicke. Einschub: Ubersichtsspektren fiir
d=835 und 4000 &. Die Proben sind in einem Stiick aufgefroren., Bei den
gestrichelten Kurven wurde auf einen Anteil von 57 2. Ordnung bel
8.5 eV korrigiert (Gl. 8.2).
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Abb. 8.4 Anregungsspektren der Xenon-Emission von reinem Xenon in Abhdngigkeit
von der Schichtdicke. Es handelt sich um Sandwich-Proben.
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Anregungsspektren der Xenon- (oben) und der Benzol-Emission (unten) fiir
100 ppm Benzol in Xenon in Abhingigkeit von der Schichtdicke. Es handelt

sich um Sandwich—-Proben.
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Dabei wird allerdings gleichgesetzt:

1.0. 2.05
IC6H6 (E) + 106H6 (E) IC6H6(E) IC6H6
I (E) = = + 0.05

meR3 1.0, 2:05
Io (E) + I0 (E) IO(E) IO(ZE)

(2E)

wobei I0 die einfallende Intensitit ist. Da wir den Anteil 102'0'(E) nicht aus

dem gemessenen direkten Spektrum abtrennen konnen, ist eine exakte Korrektur
nicht mdglich.

Abb. 8.4 zeigt Anregungsspektren der Xenon-Emission von reinem Xenon (T = 5 K)

fiir Schichtdicken von 1085, 2085, 4000 und 8805 8, normiert auf einfallende Inten-
sitdt, Es handelt sich um Sandwich-Proben, der EinfluB 2. Ordnung ist sehr gering.
Der Anstieg des d = 8850 & - Spektrums zu hohen Energien wird hauptsichlich durch

ungesittigten KontaminationseinflufB verursacht.

Abb. 8.5 zeigt Anregungsspektren sowohl der Xenon- als auch der Benzol-Emission
fiir 100 ppm Benzol in Xenon fiir d = 1830, 2740, 3840 ] (gestrichelt) und d =
8350 ! (durchgezogen), normiert auf einfallende Intensitdt. Es handelt sich um
Sandwich-Proben, der Einfluf 2. Ordnung ist sehr gering. Fiir die drei kleineren
Schichtdicken wird eine mittlere Kurve angegeben: der geringe Intensititszuwachs
bei diesen Schichtdicken war die hauptsichliche Ursache fiir starke Streuungen der
MeRBkurven ohne Systematik beziiglich der Schichtdicke. Der Anstieg der Benzol-

Emissionsintensitit bei hohen Energien und die insgesamt hohe Intensitidt des d =

9350 & - Spektrums sind auf ungesittigten KontaminationseinfluB zuriickzufiihren.

Das erwartete Verhalten der Lumineszenzintensitdt in Abhingigkeit von der Schicht-
dicke ist am deutlichsten bei den Anregungsspektren reinen Xenons zu sehen. In
Abb. 8.6 ist unten die d-Abh. der Intensitdt fiir drei Energien aufgetragen. Fiir
8,36 eV ist der Absorptionskoeffzient groB (a « 106 cm—]), fiir 8,71 eV sehr klein
(rﬁloll cm_l), fiir 8,14 eV hat o einen mittleren Wert (GréBenordnung '\alO5 cm_l,
siehe dazu auch die Diskussion der niederenergetischen Absorptionsbande bei 8,14 eV
fir T = 5 K in Kap. 5.). Wie erwartet (und mit den Vorhersagen der beiden Modelle
vertridglich) findet man: eine niedrige Endintensitit I(d+=) und einen Anstieg auf
diesen Wert bei kleinen Schichtdicken fiir 8,36 eV; hohes I(d*») und einen Anstieg
auf diesen Wert bei mittlerem d fiir 8,14 eV; fiir 8,71 eV steigt die Intensitit
praktisch linear mit d an. Auf einen direkten Vergleich mit der Theorie wurde

verzichtet, da die Ergebnisse wie bei der Berechnung der Anregungsspektren sehr

empfindlich von den exakten Werten fiir o abhingen.
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Abb. 8.6 Schichtdickenabhingigkeit der Lumineszenzintensit#t.

Oben: Benzol-Emission von 1000 ppm Benzol in Xenon fir 8.36 eV (+) und

8.71 eV (+) (s. Abb. 8.2) und 8.36 eV (o) Anregungsenergie (s. Abb. 8.3).
Benzol-Emission von 100 ppm Benzol in Xenon fiir 8.36 eV (A) Anregungs—
energie (s. Abb. 8.5). Die relativen MaBstdbe sind willkiirlich.

Unten: Xenon-Emission von reinem Xenon filir 8,14 eV (x und V), 8.36 eV

(* und o) und 8.71 eV (+ und A) Anregungsenergie., x*+: s. Abb. 8.4;

Vo4: Proben in einem Stiick gedampft (vgl. auch Abb. 4.5). Die Pfeile
markieren die Stelle der Totalabsorption fiir das Xenon-n=1-Exziton (8.36 eV)
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Der energieabhingige Energieiibertrag zur Goldunterlage ist den Messungen an
1000 ppm Benzol in Xenon und an reinem Xenon zu entnehmen. Fiir 1000 ppm Benzol
in Xenon (Abb. 8.2 und 8.3) ist bei kleinen d die Intensitit der Maxima an den
Flanken des n=1-Exzitons etwa gleich, wdhrend mit steigender Schichtdicke das
hochenergetische Maximum stirker ansteigt als das niederenergetische. Gleiches
gilt fiir den Vergleich fiir den Bereich des n=2-Exzitons. Auch fiir reines Xenon
(Abb. 8.4) sieht man, daB der Abfall der Intensitit mit steigender Energie fiir
kleine d stdrker ist als fiir groBe. Dies bestitigt zusitzlich, daB die Energie-
abhidngigkeit ein Matrix-intrinsischer Effekt ist, da sie sich bei so verschiedenen
Akzeptoren wie Benzol, Gold, Nys 05y o in gleicher Weise zeigt. Wegen der Un-
sicherheit in den Absolutwerten fiir o ist allerdings zur quantitativen Analyse

das Studium des Ubertrags zu Gastmolekiilen geeigneter.

Den Einfluf 2. Ordnung auf I(d) ist den Messungen an 1000 ppm Benzol in Xenon zu
entnehmen. In Abb. 8.6 ist oben I(d) fiir die Energie des n=1-Exzitons (8,36 eV)
und des Absorptionsminimums (8,71 eV) aufgetragen. Bei den Werten fiir die in einem
Stlick prédparierten Proben (Abb. 8.3) sind die nicht auf 2. Ordnung korrigierten
Werte eingetragen; die korrigierten Werte zeigen das gleiche Verhalten mit d. Wie
auf Grund des niedrigen Absorptionskoeffizienten erwartet, steigt I(d) fiir 8,71 eV
linear mit d an. Dagegen widerspricht die d-Abh. fiir 8,36 eV jeder Theorie. Wir
fiihren dieses Verhalten auf den mit steigender Schichtdicke zunehmenden EinfluB

2. Ordnung zuriick. Die d-Abh. fiir 100 ppm Benzol in Xenon wurde bei geringerem

Anteil 2, Ordnung gemessen, sie zeigt das erwartete Verhalten.

In Abb. 8.6 unten (I(d) fiir reines Xenon) sind fiir d = 8850 R die Intensititen
eingezeichnet (offene Symbole), die fiir Proben erhalten wurden, die in einem
Stiick gedampft wurden. Die Anpassung geschah bei 8,36 eV. Man erkennt, daB fiir

die Sandwich-Probe die Intensitit fiir 8,71 eV (kleiner Absorptionskoeffizient)
deutlich niedriger ist als fiir die reinen Proben, der EinfluB der Kontaminations-

zwischenschichten tilgt die Intensitit.
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9, Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird {iber Untersuchungen des Energieilibertrags in Benzol-

dotierten festen Edelgasen berichtet.

Fiir Benzol-dotiertes festes Xenon wurden die Photolumineszenz-Anregungsspektren
sowohl von der Xenon—-Emission als auch von der der Benzol-Gastmolekiile gemessen.
Der Photonenenergiebereich - 8 bis 12 eV - umfaBte die Anregung der Xenon-Exzitonen
und Interbandiiberginge; die Benzol-Konzentration variierte von 50 - 1000 ppm; die
Priparationstemperatur war 5 K. Zum Vergleich mit hdheren Préparationstemperaturen
(T ~ 15 K) wurden die Anregungsspektren der Xenon-Emission fiir 8 - 9,3 eV (Exzi-

tonenbereich) und Benzolkonzentrationen < 100 ppm untersucht,

Die gemessenen Anregungsspektren zeigen im Exzitonenbereich zahlreiche scharfe Struk-
‘turen: durch Kontaminationsbelegung der Proben wird die Emissionsintensitdt getilgt,
und zwar besonders effektiv, wenn der Absorptionskoeffizient groB und somit die
Dichte der angeregten Zustinde in der Nihe der Oberflidche grof ist. Der Energieiliber=
trag zur Kontaminationsbelegung liefert bei undotierten Proben Information iber das
dynamische Verhalten der Exzitonen, wie Werte fiir Diffusionsléngen im reinen Kristall
und kritische Radien fiir Dipol-Dipol-Wechselwirkung. Da der Absorptionskoeffizient
und der Zustand der Oberfliche der Proben nicht genau genug bekannt sind, sind diese
Werte mit groBen Fehlern behaftet und detailliertere Untersuchungen z.B. der Ener-

gieabhidngigkeit sind nur bedingt méglich.

Genauere Aussagen dagegen kann man machen, wenn die Xenon-Proben gezielt mit Benzol
dotiert werden: Mit steigender Benzol-Konzentration wird die Xenon-Emission getilgt,
die der Gastmolekiile wird intensiver. Dies wird auf einen effektiven Energieiiber-
trag von der Xenon-Matrix auf die Benzol-Gastmolekiile zuriickgefiihrt. Der Energie-
iibertrag wird mit steigender Anregungsenergie im Exzitonenbereich kontinuierlich
effektiver. Aus der Konzentrationsabhingigkeit der relativen Matrixausbeute YR’ des
Tilgungsfaktors Q und des Verhiltnisses I' folgt, daB wenigstens fiir T = 5 K Diffu-
sion freier Exzitonen nicht der dominierende Ubertragungsmechanismus ist. Fiir den
Energielibertrag und die Relaxation innmerhalb der Xenon-Matrix ergibt sich folgendes
Bild: Die getrappten Exzitonen, die mit der niedrigsten Absorptionsenergie praktisch
direkt in hochangeregte Schwingungszustidnde des 2-atomigen Molekiils angeregt werden,
tragen fiir alle Anregungsenergien mit einem Beitrag gem#R einem kritischen Radius
von 28-29 ! bei. Mit steigender Anregungsenergie kdnnen die freien, durch Absorption
erzeugten Exzitonen diffundieren (201% 25 ... 110 & flir T = 5 K, 20 25 ... 260 iy
flir T = 15 K), die gesamte Ubertragswahrscheinlichkeit wird erhsht. Die fiir

T-= 5 K gemessene schwichere Tilgung wird auf kleinere Kristallite zuriickgefiihrt, die

man bei dieser Priparationstemperatur erhdlt und die den DiffusionsprozeB begrenzen
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konnen. Die Zeitdauer bis zum Trapping-ProzeB wichst proportional zur Anregungs-
energie. Als Relaxationsrate erhdlt man %3-1011 eV/s; dieser Wert ist konsistent

mit der Lebensdauer freier Exzitonen bzgl. Phononstreuung. Der Wert fiir die Diffu-
sionskonstante D von 0,1 ... 1 cm2 s ist vertrdglich mit der Annahme einer diffu-
sen Exzitonbewegung. Fiir das Verh#iltnis TI'(E) und die Ubertragungseffektivitit T(E)
findet man eine UberhShung an der Stelle des Xenon-n=1-Exzitons. Dies wird auf einen
Ricktransfer von der Kontaminationsbelegung, die an den Stellen der Exzitonen maxi-
mal angeregt ist, zum Benzol zuriickgefiihrt; der kritische Radius ist von derselben

GroBenordnung wie fiir den Ubertrag von Xenon auf Benzol.

Fiir Benzol-dotiertes Krypton wurden die Photolumineszenz-Anregungsspektren im
Bereich 9,8 - 14,6 eV gemessen. Die Konzentration variierte von 50 - 1000 ppm, die
Priparationstemperatur war 5 K. Die Auswertung ergibt qualitativ das gleiche Bild
wie fiir Xenon. Die getrappten Exzitonen tragen gemin RO ~ 21 - 22 R zum {bertrag
bei, fiir die freien Exzitonen erhilt man Diffusionslingen bis zu 300 R (n=2-

Exziton).

Zur Uberpriifung des theoretisch berechneten Wertes fiir den kritischen Radius fiir den
Energieilibertrag von Xenon zu Benzol wurde der Energieiibertrag zwischen diesen beiden
Zentren in einer Argon-Matrix untersucht; in diesem System erwartet man eine wesent-
lich geringere Wanderung der Anregungsenergie innerhalb der Donatorern. Die theore-
tisch erwarteten Werte fiir RO wurden im Prinzip best#dtigt. Man erhilt fiir den Uber-
trag von Xenon-Atomen v24 f. Fiir Xenon-Molekiile wurden v33 R gemessen; dieser Wert
kann wegen einer mdglichen St&rung bei der Bildung der Emissionszentren durch die
Benzol-Dotierung scheinbar erhdht sein, der wahre Wert mag ndher beim theoretisch
abgeschitzten (v24 R) liegen. Die Relaxationsrate vom Xenon-n=2- zum n=|-Exziton

wurde zu {1,2-1010 (109) s—] abgeschitzt,

Im "reinen" System Xenon in Argon wurde die Emission vom Xenon n'=1-Exziton bei
~1250 R identifiziert. Die Stokesverschiebung betrigt 0,66 eV (vgl. 0,75 eV fiir
n=1). Eine Emission vom Xenon-n=2-Exziton kann nicht ausgeschlossen werden. Das In-
tensitdtsverhdltnis aller Xenon-Emissionsbanden - 1250 R, 1460 R, 1640 & und

1720 & - hdngt stark von der Anregungsenergie ab, die Banden werden konkurrierend

angeregt. Das Emissionszentrum der 1640 &-Bande wird diskutiert.

An Hand der Schichtdickenabhingigkeit der Anregungsspektren von Benzol-dotiertem
Xenon (c = 1000, 100 ppm) und reinem Xenon wird die Energieabhingigkeit des Ener-—
gielibertrags, die fiir die WeéhSelwirkung zwischen Edelgasexziton und Benzol-Gast-
molekiil bzw. Kontaminationsbelegung der Oberfliche gefunden wurde, auch fiir die
Wechselwirkung mit der Goldunterlage bestitigt. Die gemessene Schichtdickenabhidngig-
keit entspricht der theoretischen Erwartung. Der EinfluB der Probenpriparation

("Sandwich-P robe") und der hSheren Ordnungen des Primdrmonochromators werden diskutiert.
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10. Anhang
Tabellen der GréBen Yp, Q, I und T. Yp und Q sind absolut, T und
T in willkiirlichen Einheiten angegeben.
1. Xenon a) 5K
E (eV) 2l g 4 8. 36 8.57 8,71 8.77 9.03 9.15
c (ppm)¥
0 | 1 1 1 | 1 1
50 0.85 0.83 0.82 0.73 0.72 0.81 0.65
¥ 100 O:.75 .83 0.62 0.59 0.59 0.54 0.5
R 200 0.62 0.41 0.43 0.33 0.32 0.27 0.25
500 0.22 0.25 0.06 0.06 0.97 0.05 0.08
1000 0.2 0.08 0.02 = - - =
0 0 0 0 0 Q 0 0
50 0.18 0.21 0.22 0.37 0.4 0.24 0.53
Q 100 0. 34 0.21 0.61 0.71 0.7 0. 87 |
200 0.63 1.42 1.34 2.03 2.15 2.72 3.08
500 3.63 3.03 20.7 37.5 14.2 7 12.2
1000 4,13 11.1 42.5 = - - -
0 0 0 0 0 0 0 0
50 0.08 0.2 0.15 0.17 0.19 0,22 Q22
r 100 0.13 Q.45 042 0.25 0.22 0.31 0.33
200 0.2 1.2 0.53 0.83 0.8 1.28 1
500 0.5 2 5:33 6.45 5.8 7.03 5.4
1000 0.9 17 19.3 = - -
O - = i - — —
50 0.46 0.95 0.68 0.46 0.47 0.92 0.41
T 100 0.4 2.14 0.32 0.35 0.31 0.36 0.33
200 0.32 0.99 0.39 0.41 0.37 0.47 0.32
500 0.14 0.81 0,37 0.43 0.41 0.62 0.44
1000 0.22 1.53 0.46 = = -
b) 15 K
E (e¥) 3 g9 8. 36 8.57 8.83 8.9 9.03 9,1
c (ppm)¢| ' ' ' ' : '
(0] 1 1 | 1 1 1 1
YR 50 0.79 0.66 0.48 0.43 0.39 0.34 0.3
100 0.77 0.42 0.37 0::33 0.28 0.2 0.19
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. KEXEton
E(eV) > 19 95 lio.19 [10.43 [10.51 [10.6 [10.87 |11.06 [11.22 | 11.41
c (ppm)+
0 1 1 1 | 1 1 ] | 1
50 0.96 |0.93 [0.85 [0.87 [0.79 | 0.86 | 0.59 | 0.53| 0.63
o | 200 0.76 |0.58 |0.44 0.4 |0.36 | 0.36 | 0.19 | 0.21 | o0.21
400 0.61 |0.27 |0.2 |o0.17 |0.16 | 0.15 | 0.09 | 0.07 | 0.13
1000 0.13 |0.05 | 0.02 | - - - - - -
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.
50 0.05 |0.07 |0.18 [0.15 [0.26 | 0.16 | 0.71 | 0.8 | 0.6
200 0.32 |0.74 [ 1.29 |1.48 | 1.79 | 1.67 | 4.41 | 3.72 | 3.74
400 0.63 |2.75 | 4.07 |5.06 |5.41 | 5.67 |10.6 |14.4 | 7
1000 6.46 [17.9 |42.5 = - = - - -
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
50 0.05 |0.4 |o0.14 |0.15 |0.18 | 0.96 | 0.39 | - -
200 0.11 |0.93 |0.55 |0.66 |0.727 |4.33 | 1.55 | 1.52 | 1.27
400 0.26 |3.67 | 1.92 |2.55 |3.3 [11.3 | 6.07 | 9.77 | 4.02
1000 1.51 [18.8 |16.5 = - - - = -
0 i, == = - - — i o -
50 0.97 |5.6 |o0.78 |1 0.69 | 5.4 |o0.55| -
200 0.36 [1.26 | 0.42 |0.45 |0.43 | 1.32 | 0.35 | 0.41 | 0.34
400 0.42 |1.34 | 0.47 0.5 |o.5 |1.9 |o0.57 | 0.68 | 0.58
1000 0.23 |1.06 | 0.4 = = = = -
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3. Xenon in Argon - MeBwerte fiir Y,

a) M-Bande 1460 & (8.5 eV)

E (e¥) >1 596 | 9.1 9.25 | 9.89 | 9.92 |10.3 |10.56 | 10.8
c (ppm)+
0 I | | I I 1 I I
83 0.75 0.75 0.63 0.86 0.65 0.67 0.66 0.63
200 0.57 0.58 0.53 0.55 0.49 0.49 0.5 0.52
350 0.47 0.46 0.49 0.4 0.43 0.38 0.38 0.36
500 0.32 0.31 0.29 0.24 0.21 0.23 0.25 0.26
Art der Sch Max Sch Sch Max Max Max Max
Struktur
b) D-Bande 1640 & (7.5 eV)
E(eV) > g9 | 9 9.1 | 9.25| 9.91| 10.22]10.36 | 10.6 |11.1
c (ppm)+¥
0 I I 1 | I | i I I
83 0.65| 0.63] 0.62| 0.66| 0.64| 0.63| 0.65| 0.57 | 0.48
200 0.2 0.24] 0.21| 0.29] 0.26| 0.27| 0.26 - -
350 0.13| o0.15| 0.09]| o0.14| 0.13] 0.12] 0.12| 0.1 0.09
500 - 0.08| 0.09| 0.07 - - - - -
BEE HeE Sch | Max | Min | Max | Max | Max | Max | Max | Max
Struktur
c) M'-Bande 1250 & (9.9 eV)
E (eV) -
10. 10.8
¢ (ppm)+ 7t
0 I I
83 0.6 0.48
200 0.38
500 0.19
Art der
Struktur Max Max
Max = Maximum, -Min = Minimum, Sch = Schulter
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