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1. Einleitung

1.1. Überblick

Edelgase sind Elemente mit abgeschlossener, kugel-

symraetrischer Elektronenschale. Aus dieser sehr sta-

bilen Elektronenkonfiguration folgen besondere physi-

kalische Eigenschaften dieser Substanzen. In Tabelle 1

sind einige der charakteristischen Daten der Edelgase

aufgelietet (Z 77).

Ne

Elektronenkonfigura- 2s 2p
tion der freien Atome
Schmelzpunkt (Kelvin) 24.5
Abstand nächster Nach-
barn, fcc-Gitter,(X)
Maximale Fhononen- TA(X) 4
energie (meV) LA(X) 7
lonisationsenergie 21 .t.
der freien Atome (eV)
Bandabatand (eV) 21.69

3.13

.5

S p in-Bahn-Auf a paltung
(eV)

0.1

Ar

•* *3s 3p

04.0

3.76

6.2
8.3

15.8

14.16

0.184

Kr Xe

4s24P6

116.6

4.01
4.15
6.2
14.0

11.61
0.688

5s25p6

161.3

4.35
3.7
5.4
12.1

9.33
1.3

Tabelle 1 Charakteristische Daten der Edelgase

Edelgase kristallisieren auf Grund der schwachen
Van-der-Waals Wechselwirkung erst bei sehr tiefen Tem-
peraturen (Krypton»116 K bei 7bü Torr) in dichtester
Kugelpackung. Die hohen lonisationsenergien der Atome
bzw. der große Bandabstand der featen Edelgase ist eine
direkte Folge der Elektronenkonfiguration und bewirkt,
daß die festen Edelgase gute Isolatoren sind.
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Wegen ihrea einfachen Aufbaue sind sie von der Theorie

her zugänglich und damit aus experimenteller Sicht

interessant,

Ks ist aus Experimenten bekannt (JMHW 65), daß die

Edelgase in fester, flüssiger oder gasförmiger Phase

bei Anregung mit °t-Strahlung, Elektronen oder Photo-

nen Emissionsbanden im Vakuum-ültraviolett-ßereich

zeigen. Dabei ist die energetische Lage und die Form

der intensiven, stark stokesverschobenen Hauptemiasiona-

bande (Krypton 8,43 eV) nahezu unabhängig von der Art

der Anregung und der Phase des Edelgases.

Neben der Haupteraission werden höherenergetiache, er-

heblich schwächere Emissionsbanden beobachtet. Die

Intensität ist um einen Faktor 100 kleiner als in

der Hauptemissionsbande (Z 76).

Das physikalische Interesse gilt auf der einen Seite

den Prozessen, die nach der Anregung zu den ver-

schiedenen Emissionen führen. Auf der anderen Seite

ist die Untersuchung der Hauptemissionsbande mit

Methoden der zeitaufgelösten Spektroskopie inter-

essant. Die Emission dieser Bande erfolgt aus mehreren

dicht zusammenliegenden Auagangzuatänden, deren

Trennung mit normalen spektroskopischen Methoden pro-

blematisch ist.

Auf die physikalischen Grundlagen und die Zielsetzung

dieser Arbeit wird in den Abschnitten 1.2. und 1.3,

eingegangen.

In Abschnitt 2. wird das Experiment beschrieben.und in

Abschnitt 3 werden die Meßergebnisse diskutiert.

1.2. Grundlagen

Die Lumineszenz der festen Edelgase wird auf den strah-

lenden Zerfall der niederenergetiaclisten angeregten Zu-

stände zurlickgefUhrt.

Absorptionsspektren geben Auskunft über die Zustände,
die optisch angeregt werden können. Im folgenden aol-
len die charakteristischen Merkmale von Absorptions-
spektren der festen Edelgase im Bereich der Fundamental-
abaorption (&*£ ) dargestellt werden,

o

In Abbildung 1 ist ein für feste tldelgase typisches

Absorptionsspektrum (S 76) zu sehen mit scharfen Struk-

turen vor dem Einsatz der,Kontinuumsabaorption.

inheiten)

1U

I
tf "' i

Krypton

1 20K

n Ea /-x1 1^-^ \' 2 3 l 1 1

10 12 K
Photonenenergie (eV)

Abb. l

Imaginärteil f2 der Dielektrizitätskonstanten

im Bereich der Valenzanregung. Die Exaitonen

aind mit ihren Hauptquantenzahlen n=1,2... bzw,

n-1',2'...bezeichnet. E zeigt die Lage der

Bandlücke.
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Die scharfen Linien werden zwei spin-bahn-aufgobpalte-

nen Exzitonenserien zugeordnet. Die beiden Serien, die

zu verschiedenen Seriengrenzen hin konvergieren, unter-

scheiden sich durch den Gesamtdrehimpuls j des entstan-

denen Loches. Wie Serie mit ;)=* - auch P(3/2) Serie ge-
1nannt - wird mit n=1,2,..., die Serie mit j=* - auch

P(1/2) Serie genannt - wird mit n=1',21,.., bezeich-

net.

Exzitonen mit n, n'>1 können mit dem Wannier-Modell

beschrieben werden, die n, n'=1 Exzitonen mit einem

Exzitonenradius in der Größe der Elementarzelle sind

von der Art der 6'renkel-Exzitonen. Die Seriengrenze

beider Serien ist in grober Näherung um die Spin-

Bahn-Aufspaltung dea Loches verschoben. Die n, n'=1

Exzitonen können auch den ersten Resonanslinien des

Atoms zugeordnet werden. (n=1 » P^ , n'=1 * P..)

Die niederenergetischsten Kxzitonenzustände können auf

verachiedene Weise bevölkert werden:

1 . Direkte Absorption

2. Absorption in höherenergetische Zustände

und stralilungslose Übergänge in die nie-

derent;rge tischen Zustände

3. Klektron-Elektron-Streuung (M 77)

Wie experimentelle Untersuchungen der letzten Jahre

(Z 77) gezeigt haben, aind die niederenergetischsten

Zustände der Ausgangspunkt der verschiedenen Edelgas-

eiaisaionen.

Ein Kanal, in dem die Emission erfolgen kann, ist der

strahlende Zerfall der Exaitonen. Das direkt nach der

Anregung "freie" Kxziton kann aber auch durch Exziton-

Phonon Wechselwirkung im Gitter lokalisiert werden und

zu einem angeregten Zentrum im Kristall führen

- 5 -

(Dem sog. seif trapped exciton = STE). So ist die

Bildung zwei verschiedener Leuchtzentren möglich.

Werden die Atome in der Umgebung d,-a angeregten Atoms

weggestoasen, bildet sich ein einatomiges, lokalisier-

tes LeuchtZentrum, das SfE(l) (b"0 77). Hähert sich daa

angeregte Atom einem seiner nächsten Nachbarn, so bil-

det sich ein vibronisch angeregtes tldelgasmolekül, das

STE(2) (J 74), daß dann entweder soL'ort strahlend aer-

fallen kann oder vor dem Zerfall relaxiert und dann

zerfällt.

Die intensive und breite HauptemissLonsbande ist dem

relaxierten STB(2) zuzuschreiben. Eine Ausnahme ist

Neon.

Diese vier möglichen Emisaionaarten sollen im folgen-
den näher erklärt werden.

1.2.1. Lumineszenz des STE(2)

Da die Emission, die dem relaxierten STE(2) zugeschrie-

ben wird, in nahezu gleicher form und energetischer La-

ge auch Im Gas beobachtet wird, iut es möglich, die

Potentialkurven angeregter EdelgaamolekUle heranzuzie-

hen, um die Emission dieses im Festkörper lokalisierten

Leuchtzentrums zu erklären. Die Abbildung 2 zeigt eine

achematische, vereinfachte Darstellung solcher Potential-

kurven, wie sie von Molchanov (M 7l) angegeben werden.

Durch die Anregung wird im zunächst ungestörten Gitter

ein Exziton gebildet. Dieses Exziton kann durch resonan-

ten Energieübertrag durch das Gitter wandern. Durch eine

Störung der Schwingung eines Gitteratoms kann die



Hesonanzbedingung verletzt werden.

10

&

E
UJ

Emission

* 3 .inlern. Abstand (A)

Abb. 2 Potentialkurven eines Edelgasmoleküls

Nähert sich das Gitteratom, an dem für kurze 2eit die

Anregung lokalisiert ist, einem zweiten Gitteratom und

wird in dieser kurzen Zeit Energie durch Phononen an

das Gitter angegeben, so kann die Anregung nicht wei-

ter durch das Gitter wandern, da ihre Energie zu ge-

ring ist. Sie ist lokalisiert (üTE) (Ma 71).

In einem Mikrohohlraura in < 110>-Richtung des Gitters

hat sich ein Leuchtzentrum gebildet, das als vom Pest-

körper wenig gestörtes R£ -MolekUl (H für Kdelgasatom)

betrachtet v/erden kann. Es iat vibronisch angeregt.

Dies entspricht 0 in Abbildung 2. Dieses STK(2) kann

durch vibronische Relaxation in das Potentialminiraum

- (2) - Übergehen. Theoretische Abschätzungen dieser

Relaxationszeit ergeben z.B. bei Krypton für den Über-

gang von einem Schwingungozustand zum nächsten i>0 ps (Y 76)

Aus Minimum (g) erfolgt dann der strahlende Zerfall

in den stark abstoßenden Grundzustand, dessen ab-

stoßender Verlauf l'Ur die Breite der Bande verant-

wortlich ist. Dies entspricht in Abbildung 2 dem

Übergang von (2) nach © . Diese Bande wird auch als

"ordinary luminescence" (ÖL) bezeichnet. Ihr beson-

deres Merkmal ist, daß sich das Leuchtzentrum im

thermischen Gleichgewicht mit dem (Jitter befindet.

Sie ist mit dem 2. Kontinuum bei Uasen vergleichbar.

Parallel dazu ist der strahlende Zerfall der nicht

relaxierten STE(2) möglich. Diese Emission wird auch

als "hot luminescence11 (HL) bezeichnet. Sie ist da-

durch gekennzeichnet, daß sich das Leuchtzentrum nicht

im thermischen Gleichgewicht mit dem Gitter befindet.

Vergleichbar ist diese Bande mit dem 1. Kontinuum im

Gas (Z 77).

Bei Heon erfolgt keine Relaxation in das Potential-

minimum, sondern nur der strahlende Zerfall des nicht

relaxierten STE(2), da die Relaxationszeit lang ist,

im Vergleich zur strahlenden Lebensdauer (Y 75, J 74).

1.2.2. Lumineszenz des STE{1)

Die Anregung kann auch an einem einzelnen Atom loka-

lisiert werden. Ist ein Atom im Augenblick der Anre-

gung von allen Nachbaratomen weiter als der mittlere

Abstand entfernt und kann es in dieser Zeit durch

Phononen Energie an das Gitter abgeben, ist ein mono-

meres Leuchtzentrum, ein STE(1), entstanden (FT 77).

Die Abbildung 3, entnommen der Arbeit von Fugol et al,

zeigt die Potentialverhältnisse bei der Bildung der

lokalisierten Exzltonen.
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UJ

±

l
c

®STE<2>
relax.
STE(2)
nicht relax

©Freie Exzit.
©STEW

©Absorption

Rg Gleichgewichtsabstand

Konfiguralionskoordinale >

Abb. 3

Potentialkurven für Edelgase nach FT 77 (Schema)

Man beachte, daß die Konfigurationskoordinaten für

üTK(2) und üTK(1) verschieden sind.

Das Gitter weicht um das angeregte Atom zurück. In dem

entstandenen hikrohohlrauui kann das angeregte Atom in

ein rotentialmlnimum gelangen - (D . Der Zerfall dea

STK(1) in den (jrundzuatand ergibt achmale Banden von

höherer Energie als das relaxierte STE(2).

1.2.3. Lumineszenz freier Exzitonen

Eine weitere Möglichkeit der Emission ist der direkte

strahlende Verfall der freien Exzitonen. Dieser Zerfall

ergibt relativ scharfe Linien vergleichbar mit den
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Resonanzlinien der Atome. Die energetische Lage der
Emission kann gegenüber der Absorption durch Selbst-
absorption in der Frohe leicht verschoben sein. Pho-
tonen, deren Energie in der Flanke der Emissionalinie
liegt, können leichter die Probe verlassen als Photonen
im Absorptlonsmaximum.

Die Verzweigungsverhältnisse der Emisaionskanäle
hängen stark von den verschiedenen Zeitkonstanten ab,
mit denen die Relaxationsprozesse in die Zentren und der
strahlende Zerfall erfolgen. Da diese Zeitkonstanten für
die verschiedenen Edelgase sehr unterschiedlich sind,
treten die Emissionen verschieden intensiv bei den
einzelnen Edelgasen auf.

1.3. Ziele dieser Arbeit

1.3.1. Stationäre Messungen (jimissionsapektren)

Die beschriebenen Emissionen treten bei den verschie-

denen Edelgasen sehr unterschiedlich in Erscheinung.

Abbildung 4 zeigt diese Unterschiede in einem Diagramm.

XE : KR AR NE

Freie Exzitonen

STE<1)

STE(2) relaxiert

STE(2) nicht retaxterl - : ? *=^J

Abb. 4

Auftreten der Emissionen bei festen Edelgasen

Die Emission des freien Exzitons n-1 ist in Xenon (X 76)

und Krypton (011 77) beobachtet worden; in Argon ist
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diese Emission noch nicht gefunden worden, aber nicht

ausauschlieüen, während in Neon dieoe Eraiasion nicht

möglich ist (FSTB 77).

Der Zerfall des STt)(l) ist in Neon (üS 75) und Argon

(FBS1* 75) beobachtet worden. In Xenon iat diese Einisaion,

nicht möglich. In Krypton ist die Situation unge-

klärt (FT 77).

In Xenon, Krypton und Argon iat das relaxierte S'PE(2)

die dominierende Emission, während In Neon das nicht re-

laxierte S'Sti(2) zerfällt (Z 77), da die vibroniache helax-

ation wesentlich langsamer als der strahlende Zerfall ab-

läuft. Bei Xenon verläuft diese so schnell, daß das 5Tfi(2)

nur relaxiert zerfällt, in Argon ist der Zerfall des

vibroniech angeregten STE(2) parallel zu dem dea relax-

ierten STE(2) nachgewiesen worden (FBiÜ' 75).

Del Krypton können möglicherweise beide Zerfälle be-

obachtet werden. Deshalb sind Lumineszenzme,asungen an

festem Krypton ein empfindlicher Test für die Vorstel-

lungen über die Lumineszenz fester Edelgase. Damit

bestehen folgende Ziele:

a) Kann der Zerfall des S'CE(1) beobachtet werden?

b) Kann der Zerfall des vibronisch angeregten STE(2)

beobachtet werden?

1.5.2. Zeitaufgelöste Spektroskopie

Die breite Hauptemiaaionabande, die dem STE(2) zuge-

ordnet wird, entsteht aus der Überlagerung mehrerer

Anteile. Der Ausgangszustand dieser Bande wird aus

mehreren dicht zusammenliegenden Zuständen gebildet.

Im Molekülbild ist die Aufspaltung der beiden nieder-

energetischsten angeregten Zustände 2̂ * und "̂* klein.

Mulliken gibt für diese Aufspaltung im Gas einen Wert

von 0.24 eV für Xenon an (M 70).

Durch den Einbau des h^-Moleküls in den Festkörper
spaltet der Zustand *£ durch üymmetrieerniedrigung
weiter auf. Abbildung 5 zeigt diese Aufspaltung in
einem Schema von Molchanov (M 71).

n=3.

Abb. 5 Potentialacheuia

Zur Aufspaltung deu Tripletts

im Festkörper infT1,!?1 und [T

siehe Abschnitt 3.2.2.
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Der Übergang von '"*"-> £ (ürundzuütand) ist er-
— ̂ -z + Si_+

laubt, der Übergang Xi"*1 *Le ver')oten. Im Fest-

körper sind Übergänge von dem jetzt aufgespaltenen

Triplett in den ürundzustand teilweise erlaubt.

Durch die ßreite der Bande sind diese Zustände mit

normalen spektroskopischen Methoden nur schwer zu

trennen. Kine Möglichkeit bietet die zeitaufgelöste

Spektroskopie.

Besteht eine Eraissionabande aus mehreren Anteilen, die

mit unterschiedlichen strahlenden Lebensdauern zerfallen

(Zeit, in der die Intensität auf 1/e abgefallen ist),

so können mit zeitaufgelöster Spektroskopie die Zu-

stände getrennt und die Abklingzeiten aua der Abkling-

kurve der Intensität bestimmt werden.

Die Abklingzeit ist mit der strahlenden Lebensdauer iden-

tisch, wenn keine stellungslosen Übergänge den Ausganga-

zuatand be- oder entvölkern. Kann die Beaetzungszahl der

dicht zusammenliegenden Ausgangszustände durch thermische

Aktivierung verändert werden, zeigen die Abklingzeiten

eine ausgeprägte Temperaturabhängigkeit. Durch Messung

dieser Abhängigkeit können die'Aufspaltung und die

strahlenden Lebensdauern bestimmt werden. Dazu muß die

gemessene Abhängigkeit mit einem Modell erklärt werden.

Solche Messungen sind schon an festem Xenon (HSZ 77)

durchgeführt worden.

Als weitere Ziele dieser Arbeit sind daher zu nennen:

c) Messung der Temperaturabhängigkeit der Abkling-

zeiten

d) Erklärung dieser Abhängigkeit durch eine Modell-

Vorstellung

Aua Intensitätagründen muß diese Untersuchung auf die

Hauptemistiionsbande beschränkt werden.

- 15 -

2. Experimentelle Methoden
2.1. Stationäre Luraineszenzoiessun^ün

Um ttmisaionsspektroskopie an festen Edelgasen durch-

führen zu können, wird eine Apparatur benötigt, die

sich in folgende Elemente gliedert:

1. Anregungsquelle

2. Probe
3. Monochromator zur Analyse der Lumineszenz

4. Photomultiplier und Hegistrierelektronik

Abbildung 6 zeigt den zur Messung benutzten experimen-

tellen Aufbau.

RM
l

XY

DL

. 6 Versuchsaufbau

EG Elektronenkanon«
SN Monochromator
PK Probenkammer
K Kryostal mit Probe
6E Gaseinlaß
V Spannungsversorgung
PG Pulsgenerator
PM Photomultiplier
CD Dlskriminator
RM Ratematar
DL Verzögerungseinheit
XY X-Y-Schr«ibw
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Da die spezifischen Forderungen an die einzelnen Kiemen-

te weitgehend von der Methode der zeitaufgelöaten Spek-

troskopie bestimmt werden, aoll auf die einzelnen Ele-

mente hier nicht weiter eingegangen werden, da dies

weiter unten im Zusammenhang mit der Beschreibung die-

ser Methode getan wird. Die Aufnahme stationärer Kiuis-

sionespektren ist in Abschnitt 2.2.b (üeitaufgelöate

Emissionsspektroskopie) näher erläutert (aiehe auch

U 74).

2.2. Zeitaul'geloate Spektroskopie

Der Begriff "tfeitaufgelöste Spektroskopie" beschreibt

eine Vielzahl experimenteller Methoden (H 72, P 72),

denen allen gemeinsam ist, daß der zeitliche Verlauf

der Jeweils beobachteten spektroskopischen Größe in

Abhängigkeit von dem zeitlichen Verlauf einer äußeren

Störung des Systems untersucht wird. Bei den festen

Edelgasen interessiert das zeitliche Abklingen der

Hauptemissionsbande nach dem Anregungspuls. Es soll

also die Lumineszenzintensität in Abhängigkeit von der

Zeit gemessen werden. Für dieses Meflproblem sind ver-

schiedene Meßmethoden möglich. Die Auswahl hängt von

der Größenordnung der Abklingzeit und der zur Verfü-

gung stehenden Intensität ab.

Die liauptelemente eines experimentellen Aufbaua zur

Durchführung von aeitaufgelösten, spektroskopischen

Messungen sind eine gepulste (oder modulierte) An-

regungsquelle zur Anregung der Probe, in den meisten

Fällen ein Monochromator oder verschiedene Filter

zur Analyse des Lumineszenzlichtes und ein Nachweis-

syatem mit hoher zeitlicher Auflösung.

2.2.1. Anregungsquellen

Die Art der Anregung hängt wesentlich von der Probe

ab, die untersucht werden soll. Die Auswahl wird also

von dem physikalischen Prozeß in der Probe bestimmt,

nicht von der Meßmethode. Im Zusammenhang mit der.se.i.t'

aufgelösten Spektroskopie werden aber Forderungen

an den zeitlichen Verlauf der Pulse gestellt, die

die Quelle liefert.

Den meisten Messungen ist als Anregung ein Rechteck-

puls mit hoher Flankensteilheit und einer Breite von

der Größenordnung der Abklingzeit am besten angepaßt.

Die Wiederholfrequenz sollte möglichst hoch sein,

damit die Meßzeiten kurz sind, (üiea ist nicht bei

jedem Meßverfahren nötig). Um einfach auswertbare

Messungen zu erhalten, sollte Jedoch die Zeit zwischen

zwei Anregungen nicht kleiner als ungefähr das Doppel-

te der Abklingzeit sein. Tabelle 2 enthält einige

gebräuchliche Anregungsquellen mit typischen Betriebs-

daten.

typische Wieder-
holfrequenz (KHz)

0...10

0...7

0...100

0...0.3

8*104

1.04-10

inregungs- typische Abkling-
quelle zeit (ns)

Blitalampen
Lichtquelle*
mechan. Ver-
schluß oder
rot. Spiegel
Laaerdioden
gepulste Gaa-
Dye-Laser

0.5-500

>2

>0.2

0.5-500

»odengekoppelte
Dauerstrich-
Laaer

DORIS (Single-
Bunch)

Elektronen-
kanone

0.1-0.5

>0.5

Tabelle 2 Anregungsquellen fiir zeltaufgelöste

Spektroskopie
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2.2.2. Monochroraator

Palla die l'robe nur eine Bande emi ttiet't, igt keine

spektrale Zerlegung der Lumineszenz nötig. Wichtig

ist dann jedoch, daß kein Streulicht in daa Nachweia-

aysteai gelangt. Ein Monochromator zur Analyse dea

Uiniineszenzlichtes ist dann nötig, wenn die l'robe

mehrere banden mit verschiedenen Abklingzeiten ab-

atrahlt, da dann ohne spektrale Zerlegung nur die

Überlagerung aller Emissionen gemessen wird. Filter

haben den Vorteil, daß höhere Intensität zur Verfü-

gung steht, da die Haumwinkelverluste kleiner ge-

halten werden können, haben jedoch vorgegebene Trana-

missionsintervalle. Emissionsspektren, die mit einem

Monochromator leicht parallel zur Messung der Abkling-

zeiten gemessen werden können, kann man mit Filtern

nicht erhalten.

2.2.3. Nachweiasystera

J)as Nachweiasystem besteht aus einem Photodetektor

und einer Elektronik zur Signalverarbeitung.

Pur die meisten Anwendungen muß der Photodetektor

neben der notwendigen spektralen Empfindlichkeit für

die nachzuweisende Photonenenergie auch eine gute

Zeitauflösung ermöglichen.

Hier sollen im folgenden drei Methoden zur Mesaung

der Lumineszenaintensität in Abhängigkeit von der

Zeit bei fester Wellenlänge (Zeitaufgelöate Luraines-

zenzapektrookopie) beschrieben werden.

Die Methode A findet bei hoher Intenaität Anwendung

wie z.B. bei Anregung mit Lasern.
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Eingeschoben nach Methode A ist ein Abschnitt über die

Photonenzählung, d.h. die digitale Verarbeitung von

PMT-Pulsen (PMT - Photomultiplier). Sie ist Voraus-

setzung für die Methoden B und C, die Meßverfahren,

die bei den hier beschriebenen Messungen verwendet wer-

den.

Unmittelbare Aufzeichnung mit einem Oszillographen

(Methode A^ (H 72)

fcnragungs-
qutUt

Trigger

_ _^
*robe => ••Hon

fczütogroph A^_

— ••) Phokxliode

^Signal

AWx7 Blockschaltung Methode A

Steht z.B. nach Laseranregung ein Lumineszenzsignal

sehr hoher Intensität zur Verfugung, kann als Photo-

detektor eine Photodiode angewendet werden, da keine

Verstärkung des Signals nötig ist.

Synchron mit dem Anregungspula wird ein Oszillograph

getriggert, an dessen Eingang der Signalauagang der

Fhotodiode geschaltet ist. Auf dem Oszillographen-

schirm ist der zeitliche Verlauf des Photodioden-

signals sichtbar. Damit ist der zeitliche Verlauf der

Lumineszenzintensität bestimmt. Der Vorteil dieser

Methode liegt darin, daß die gesamte Information

eines Pulses genutzt wird und deahalb pro Messung

nur ein Anregungspuls nötig ist.
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Diese Methode wird in dieser Arbeit nicht verwendet,

weil keine Aure^unßaquelle mit diesen Eigenschaften

zur Verfügung steht. Sie wurde dennoch diskutiert,

um deutlich zu machen, daü die HoßmeUiode den je-

weiligen Problemen angepaßt werden muß und daß dabei

sehr verschiedenartige Lösungen möglich sind.

1-liotonenzahlutig (CBB 73, H 74)

Bei schwacher Intensität iat es günstig, das Photo-

detektor-Signal digital zu verarbeiten, da bei dieser

sogenannten Photonenzählung das Signal-Kausch-Ver-

hältnia günstiger iat als bei der analogen Technik

(Strommeauung).

Am besten geeignet ist ein PMT als Detektor, da dieser
Q

sehr rauscharm eine Verstärkung bis zu 10 -fach er-

möglicht.

Bei der l'hotonenzählung werden die durch einzelne

Photonen im PUT ausgelösten Strompulae mit der nach-

folgenden Elektronik in Normpulse umgewandelt und in

Zählern digital registriert, «ah.end bei der Strom-

messung statistische Schwankungen der Verstärkung und

Kauschen des PMT eine Nachweisgrenze setzen, ist es bei

der Photonenzählung möglich, nur l'ulse zu zählen, die

mit hoher Wahrscheinlichkeit einem Photon entsprechen,

da durch die Diskriminierung des Signals Schwankungen

der Verstärkung und Hauschen das Meüergebnis nicht

beeinfluaüen.

üunkelpulüe können nicht unterdruckt werden, da ihre

Pulshüht-nverteilung der durch Photonen ausgelösten

Pulse entspricht. Sie sind jedoch zeitlich konstant

und können abgezogen oder bei einem großen Verhältnis

- iy -

Nutzpulse zu Üunkelpulse vernachlässigt werden.

Hit der Photonenzählung können problemlos bis 10 Pulse
pro Sekunde digital verarbeitet werden. Bei höheren
Intensitäten besteht die Gefahr, daß ein Teil der Pho-
tonen nicht mehr nachgewiesen wird, da sie EU schnell
nacheinander den PMT treffen.

Die Photonenzählung ist Voraussetzung für die
beiden folgenden Meßverfahren.

Messung unmittelbar mit einem Vielkanalanalysator

(hetnode B) (H 72)

Abb. 8 Blockachaltung Methode B

Will man Abklingzeiten im Bereich von MikroSekunden
messen, so kann man die Einzelphotonenpulse direkt
in die Kanäle eines Vielkanalanalysatora (MO) zählen,
Die Kanäle werden intern mit konstanter Frequenz wei-
tergeschaltet. Der Zählzyklus wird synchron zur Anre-
gungsquelle gestartet (Multi-Channel-Scaling). Dies
ist im Prinzip die digitale Version von Meßmethode A,
Im Unterschied zu Methode A besteht hier jedoch die
Möglichkeit, diesen Meßzyklus immer wieder neu zu
starten und die Information in den einzelnen Kanälen
so lange aufzuaddieren bis die Abklingkurve mit



guter Statistik im MG gespeichert iat.

Die Zeitauflöaung wird durch die Kanalfortaclialt-

frequenz begrenzt, die normalerweise nicht besser

als 10 jJ3 pro Kanal ist.

Messung mit Zeijamplitudenkonverter (Methode Gj

(H 72, CBB 73, P 72)

Anregungs-
quelle *>

Abb9 Blockschaltung Methode C

Abbildung y zeigt den elektronischen Teil der Ver-

suchsanordnunf,. Die zeitliche Korrelation der Lurai-

neszenaphotonen zum Anregungspula wird hierbei in-

direkt gemessen, da Zeitdifferenzen in Spannungs-

pulae gewandelt werden und diese nach der Pulshöhe

analysiert werden.

Kin Puls dus i'MT, ausgelöst durch ein Photon und

von einem Uiskriminator in einen Noropuls gewandelt,

startet eine Zeit-Araplitudenkonversion, die vom

nächsten Triggerpuls gestoppt wird. Am Auagang des

Zeit-Amplitudenkonverters (TAU) steht ein zur Zeit-

differenz zwischen Start und Stop proportionaler

Spannungspuls zur Verfügung. Die verschiedenen Puls-

amplituden werden in einem MG nach ihrer Pulshöhe
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sortiert in Kanäle gespeichert (l'ulöhöhenanalyae).

Die Abklingkurve entsteht durch eine große Anzahl

von Wiederholungen einer solchen Kinzelmessung

Der Meßvorgang wird automatisch solange durchlau-

fen, biß die Abklingkurve mit ^uter Statistik im MC

gespeichert ist.

Eine Besonderheit ist die vun rechts nach links

laufende Zeitachse. Die Umkehr entsteht, da man nicht

den IAO mit dem Anregungspuls startet und mit dem PMV-

Puls stoppt, aondern die Signale vertauscht. Der Grund

dafiir ist, daß der MO eine Totzeit von 100 jis hat.

Es ist daher günstig, den TAG nur dann zu starten,

wenn ein Photon den PM9! getroffen hat, da der TAG

nur dann ein Auagangasignal an den MC liefert. Da

diea im Verhältnis zur Anregung selten eintritt

(Grund s.u.), ist die Elektronik praktisch für alle

Photonen meßbereit. Die Messung wird durch die Ver-

tauschung nicht beeinflußt, da die Zeitachse nur ge-

spiegelt und um eine feste Zeit verschoben wird.

Sa ist wichtig, daß auf ein nachgewiesenes Lumines-

zenzpboton im Mittel mindestens 100 Anregungspulse

entfallen, den dann ist die Wahrscheinlichkeit sehr

gering, daß pro Anregungspuls mehr als ein Photon

einen PMT-Puls auslöst. Ist diese Bedingung nicht

erfüllt, wird die Abklingkurve zu kürzeren Abkling-

zeiten verschoben und eine Korrektur wird nötig,

da das zweite Photon nicht nachgewiesen wird. Wegen

dieser Bedingung ist es günstig, eine hohe Wieder-

holfrequenz zu benutzen, um kurze Meßzeiten bei

guter Statistik zu bekommen.

Da die Raumwinkelverluste bei Verwendung eines Mono-



- 22 -

—^chromators groß sind (s; 10 ), gelangt bei den Mes-

sungen nur geringe Intensität zum FMT. Deswegen wurden

die Methoden B und G bei den Experimenten verwendet.

2.2.4. Bestimmung der Abklingzeiten

Enthält die Messung nur eine Abklingzeit, ist deren

Bestimmung einfach. Im logarithioischen MaÜatab auf-

getragen ist aie leicht aus der Steigung des geraden

Teils der Meßkurve zu bestimmen.

Sind mehrere Abklingzeiten in der Messung enthalten,

so muß diese durch eine Summe von Kxpontentialfunk-

tionen angepaßt werden und man erhalt ao die Abkling-

zeiten.

Dies geht, solange man die Anregung als <f -förmig

annehmen kann, d.h. der Anregungspuls sehr kurz gegen-

über den Abklingzeiten ist. Ist dies nicht mehr ge-

geben, rauL der Einfluß des Anregungspulses und der

Elektronik berücksichtigt werden. Das Meßergebnis

ist eine Faltung des Anregungspulses, der Apparatefunk-

tion und der Zerfallszeit. Das Faltungsintegral lautet;

t

S(t) = / P(T) F(t-T) dT

o

S(t) ist das Meüergebnis, P(t) die Apparatefunktion

und F(t) ist die gesuchte Abklingfunktion. Nähere

Einzelheiten siehe U 72 und H 78.

Bei den hier gemessenen Abklingkurven brauchte nicht

entfaltet zu werden, da die Zeiten lang im Vergleich

zur Zeitauflösung sind. Die kürzeste in diesem Experi-

ment gemessene Abklingaeit ist mit 7 ns deutlich grös-

ser als die 0,5 ns lange Anstiegszeit des Elektronen-

pulsea.

- 23 -

2.2.5. Zeitaufgelöste Emiasionsspektroskopie

Besteht eine Emiasionsbande aus zwei Anteilen, die

verschiedene Abklingzeiten besitzen und ist die

energetische Lage der beiden Anteile etwas verschoben,

so ist es möglich, sie mit Hilie der aeitaufgelöaten

Eroissionsspektroakopie zu trennen.

Ein normales Emissionsspektrum zeigt nur eine Bande,

wenn die Aufspaltung klein gegen die Breite der Ban-

de ist. Weist man jedoch nur Photonen nach, die in

einer festen zeitlichen Korrelation zum Anregungspula

stehen, kann man die Aufspaltung messen (H 78).

Verwendet wird die Methode der l'hotonenzählung.

Anregungs-
quedv

.
Probe

X-Y
Schreibe

X
r

Y
^

*-

onochromalor

>

rRatemeier

s

G(

PMT

\

CD

i
ite

i

AbblO
Blockschaltung zeitaufgelbste

Emisslonsspektroakople

Die Probe wird gepulst angeregt. Mit dem Triggeraus-

gang dea Pulsgenerators wird der Uiskriminatar (CD)

so ein- und ausgeschaltet, daß er nur Photonen in einem

kleinen Zeitintervall nachweist, und zwar bei einem

Spektrum während der Anregung und bei einem zweiten

Spektum einige jua nach der Anregung. Im ersten Fall

trägt vor allem die schnelle Komponente zum Spektrum

bei, im zweiten Fall nur die lange Komponente,
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da die schnelle schon abgeklungen Ist. Die Ver-

schiebung der Bande gibt die Aufspaltung Zwischen
den beiden Anteilen an.

Ohne Trigger und damit ohne Zeitfenster werden ohne

weitere Änderungen der Apparatur stationäre Emissions
spektren gemessen,

2.3. Experimenteller Aufbau

2.3.1. Elektronenkanone

Da die Emissionen nur mit geringer Intensität erwartet

werden, wird mit Elektronen (Strom auf der Probe »10

angeregt, da so die Anregungsdichte hoch genug ist,

um diese schwachen Emissionen gut nachweisen zu können.

Ein weiterer Grund ist die freie Wahl von Pulsdauer

und Folgefrequenz bei der Elektronenkanone. Da Ab-

klingzeiten von einigen /AS erwartet werden, ist eine

Messung mit Photonenanregung im Speicherring DORIS nicht

möglich, da dort die Pulsdauer und Folgefrequenz fest

vorgegeben sind und eg nicht möglich ist, längere Zei-

ten als ungefähr 1 jis zu messen.(Single-Bunch-Betrieb).

Die Elektronenkanone ermöglicht die Messung längerer

Zeiten, da die Betriebsart dem Meßproblem in weiten
Grenzen angepaßt werden kann.

Der Aufbau der Elektronenkanone ist Abbildung 11 zu

entnehmen. Als Kathode wird eine L-Oxid-Kathode mit

einem Durchmesser von 3 mm der Firma Valvo eingesetzt.

Die Blenden sind aus V2A-Stahl hergestellt; gehalten

und zentriert werden sie von Stäben und Distanzringen

äug Alurainiumoxid. Zur magnetischen Feldabschirmung

steckt die Kanone in einem Hohr aus Mu-Metall. Das Fo-

to 1 zeigt die einbaufertige Elektronenkanone ohne

Mu-Metallabschirmung.

Abbll Elektronenkanone

Foto 1 Einbaufertige K]ektronenkanone
(Abschirmung e n b f u r n t )
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Eine ausführliche Beschreibung iut in der Diplom-

arbeit von Schilf zu linden (8 Ty). Die Spannung an

den einzelnen Blenden können mit Potentiometern ein-

gestellt werden.

Bei den Messungen beträgt der ülektronenstrom zwi-

schen 5 fiA und 50 /JA (ungepulat) bei einer Kiektronen-

energie von 20-500 eV. Über eine Blende wird die Ka-

none mit einem Pulsgenerator gepulst. Der verwendete

Generator erlaubt, Pulsbreite und -l'requens in wei-

ten Grenzen au variieren (H 78); die kürzeste erreichbare

Pulsbreite beträgt ungefähr 3 ns bei einer J'reyuenz

von einigen MHz. Das Verhalten bei kurzen Pulsen ist

mit einem Plastik-Szintillator (Typ NK 104) unter-

sucht worden. Ks hat sich bei diesen Messungen gezeigt,

daß der Anregungapuls in guter Näherung als Kecht-

eckpuls angenommen werden kann. Die Anatiegszeit des

Blektronenpulses beträgt rund 0,5 ns.

Die tilektronenenertiie wird durch die Spannung des

Probenhaiterg bestimmt, da die Kathode mit Maaoe

verbunden ist.

2..-).2. Vakuumsystem und Monochromator

Den Aufbau des Vakuumsystems zeigt Abbildung 12.

Durch eine Turbomolükularpumpe und eine lonengetter-

pumpe wird die Ultrahochvakuum-Probenkaramer eva-

kuiert. Der Knddruck beträgt ohne Kühlung 10~ Torr,

mit Kühlung 10 Torr (nicht ausgeheizt). Die spek-

trale Zerlegung des von der Probe emittierten Lich-

tes erfolgt mit einem Monochromator in Seya-Namioka-

Montierung (Gitterradius 400 nun, Arbeitsbereich

2 eV- 20 eV).

- 27 -

9ort Stop

TAG
1

MC

DL

?v

Abb. 12

EG Elektronenkanon«

SN Monochromator
PK Probenkammtr

K Kryoslat mit Probt
GE Gaseinlal)
V Spannungsvtrsorgung
PG Pulsgenerator
PM PhotomullipUer
CD Diskriminator
TAG Zeil-Ampliluden-Konvcrter
DL VerzÖgcrungstinheit
MC Vielkanal

Vereuchaaufbau

Der Monochromator hat keinen liintri ttsapält. Der Pocus
der Elektronenkanone auf der Probe dient alg Eintritts-
spalt, um die ftaumwinkelverluste klein zu halten. Die
Auflösung des Monochromators hängt von der Größe des
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Leuchtflecks auf der l'robe ab. Dausen Dui-chmeyser be-

tragt 1 mm (s.i'robenhaiter). Daraus l'olgt eine Auf-

lösung von 15 A.

Der Monochromator ist mit einem 12uO'/roni uitter von Jobin

¥von ausgerüstet (Typ II, AI + Mgt'2 bedampfung, Blaze

bei 1300 8).

2.3.3. Photomultiplier und Elektronik

Hinter dem Austrittspalt des Monochromatora iat ein

PMT als l'hotodetektor montiert. An diesen werden fol-

gende tforderungen gestellt: Er muß im gewünschten

Spektralbereich (1000-1500 Ä) empfindlich sein und

eine möglichst gute Zeitauflösung besitzen. Dies be-

deutet vor allem, daß die Durchlauf-Zeitachwankungen

klein sein müssen.

Beide Forderungen erfüllt ein Doppel-Channelplate der

Firma Varia (Typ VUW 8991). Das Punktionsprinzip

igt in Abbildung 13 schematisch dargestellt (AE 71)-

-' HV Anode

Abbl3 Prinzip des ChannelmijUipIters

Die einfallenden Photonen lösen Sekundärelektronen

an den Kanalwanden aua, die wiederum weitere Sekun-

därelektronen auslösen. Da sehr viele Kanäle in
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einem Plate parallel zueinander angeordnet aind und

der Durchmesser sehr klein (25 /Jin) gegenüber der Länge

(3 mm) ist, aind die Wege der Klektronen und damit auch

die Laufzeiten sehr kurz. Daraus folgen sehr kleine

Durohlaufzeitsohwankungen (Dunkelzahlrate<10 GPS).

Abbildung 14 zeigt die Schaltung des Channelplates,

Abbildung 15 die erreichte üeitauflöaung, gemessen mit

Synchrotronatrahlung am Speicherring DOHIS (H 78).

- HV

Abb. 14 Schaltung des Channelptate

Q35ns

8ns
Abb15 Zeit (ns)

Die Zeitabhängigkeit von Streulicht zeigt die
"bunch"-Struktur dea Speicherringlichtes und
die mit dem Doppel-Channelplate erreichbare
zeitliche Auflösung
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Der Aufbau der Elektronik: ist auf Abbildung 12 mit

dargestellt. Die PMT-Pulse werden in einem Uonstant-

Fraction-Diskriminator (CD) in Normpulse gewandelt.

Ein CD erlaubt es, die Zeitauflösung zu verbessern. Ein

normaler Diskriminator löst den Normpuls immer bei der

gleichen, einstellbaren Schwellenspannung aus, un-

abhängig von Pulshöhe und -form. Ein CD tut dies bei

einem einstellbaren Bruchteil der maximalen Pulshöhe.

Abbildung 16 zeigt die unterschiedlichen Arbeits-

weisen.

Abb 16

Diskriminator mit Spannungsschwelle
Constant Fraction Discriminator

Der Fehler it in der Bestimmung des Zeitpunktes, an

dem das Photon den PMT trifft, ist bei einem normalen

Diskriminator größer, da er die Pulshöhenverteilung dea

PM'i' nicht berücksichtig. Er iat bei einem CD kleiner, da

dieser die Pulshöhenverteilung berücksichtigt.

Die Norrapulse starten den TAG. Die Stop-Pulse er-

hält dieser über eine Verzögerungsleitung aus dem

Triggerauagang des Pulsgenerators, mit dem die Klek-

tronenkanone gepulst wird. Die Verzögerungsleitung

dient zum Ausgleich der verschiedenen Laufzeiten. Der

TAG hat verschiedene Zeitbereiche von 10 ns bis 4 Jia,

die Auflösung beträgt 10 ps, die Linearität beträgt

Ot2% dea Zeitbereiches.

Der TAG liefert Ausgangspulse zwischen 0 und +10 Volt.

Diese Pulae werden in einem MC von Canberra (Typ 8100 B)

nach Pulshöhe analysiert und in 256 Kanäle sortiert.

Die Abklingkurve wird mit einem X-Y-Schreiber ausge-

schrieben, sobald die Statistik ausreichend ist. Die

Zählrate im höchsten Kanal betragt dann zwischen

105-104 Ereignisse.

Die Zeitkalibrierung wird mit einem Eichgenerator der

Firma Ortec vorgenommen und direkt mit auf das Meß-

blatt ausgeschrieben. Der Eichgenerator startet und

stoppt den TAG mit einstellbarer konstanter Zeitver-

zögerung, so daß ein Zeitapektrum mit äquidistanten

Maxima entsteht. Der Abstand entspricht der einge-

stellten Zeit.

2.3.4. Kryostat, Temperaturmessung und Probenpräpara-

tion

Bin Helium-Verdampferkryoatat der Firma Leybold

dient zur Probenkühlung. An dem Verdampferblock ist

mit einer Zwischenlage aus Indiumfolie der Probenhal-

ter aua Kupfer angeschraubt. Foto 2 und Abbildung 17

zeigen die näheren Einzelheiten des Probenhaltera

und des Temperaturmeßfühlers.

Die Indiumfolien dienen zur thermischen Ankopplung,

das Li?-Plättchen zur elektrischen, aber nicht ther-

mischen Isolation des Probenhalters.
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3 -Cu -Winkel _.

Abdeckplalte jgßg

Cu-Sltfl

Teflon-
Hallering

~Cu-2ylinder zur Temperalurmessung

Cu InUFInCu

Abbl? Probenhaller

Der dUnne Stift (Durchmesser 1 mm) bewirkt eine Ver-

kleinerung des Leuchtflecks. Dadurch wird die Auflösung

erhöht. Das kurze Röhrchen um den Stift schirmt diesen

so ab, daß nur die Lumineszenz, die von der Spitze

ausgeht, vom Monochromator analysiert wird. Ohne

Stift mit glattem I'robenhal ter - ein Teil der Abkling-

kurven ist so gemessen worden - beträgt die Auflösung

50 Ä, mit dieser Anordnung 158.

Die Temperatur wird mit einem Kühlewiderstand der

Firma Leybold gemessen. Durch einige Vorversuche ist

festgestellt worden, daß eine einwandfreie thermi-

sche Ankopplung des Kohlewiderstandes nur Über seine

Zuleitungen möglich ist und nicht über den Widerstands-

körper.

Deshalb ist der Widerstand in einen Kupferzylinder

geklebt worden und ein Anschluß direkt an den Zylinder

festgeschraubt worden. Dadurch ist der eine Anschluß

thermisch gut angekoppelt. Elektrisch dient der Kyo-

stat als Masseleitung. Die andere Zuleitung ist dreißig-

mal um den Zylinder gewickelt (Lackisolierter Kupfer-

draht, Durchmesser 0,25 mm) und dann mit 0,2 mm dickem,

Teflon isoliertem Kupferdraht nach außen geführt wor-

den. Dabei ist die Zuleitung noch mehrmals um den

Verdampferblock des Kyrostaten gewickelt worden. Die

Gesamtlänge beträgt ungefähr 2 m. Als besonders wichtig

hat sich die Verklebung des Kupferlackdrahtes mit

Uhu-Plus auf dem Zylinder erwiersen. Ohne diese Verkle-

bung zeigt der Widerstand eine zu hohe Temperatur an.

Erst mit der Verklebung erreich h man eine Teraperaturan-

zeige von minimal 4,2 K. Früher^ Messungen, bei denen

Widerstände direkt in flüssiges Helium getaucht worden

sind, haben praktisch den gleichen V/er t ergeben. Des-

halb kann der Fehler der Tempera turmeaaung mit -5S*«

Foto 2 Montierter Probenhalter



angegeben werden. Das Vakuum wird durch den Kleb-
stoff in gekühlten Zustand nicht merklich beeinflußt.

Die Proben werden durch Auffrieren von Gas auf dem
Probenhalter hergestellt. Dabei strömt das Gas
aus einem UHV-Gaseinlaßsystem Über ein Dosier-
ventil und ein dünnes V2A-Rohr (sichtbar in Foto
2) direkt vor den Probenhalter.

Die Schichtdicke wird nicht kontrolliert; aufgedampft
wird ungefähr 5 Minuten lang bei einem Partial-

-7druck von 5*1 o Torr.

Die Intensität der Lumineszenz nimmt mit einer
Halbwertszeit von 1-3 Stunden, je nach Enddruck,
ab,erlaubt also bei Meßseiten von 15 Minuten eine
konstante Intensität vorauszusetzen.

3. Meßergebnisse und Diskussion
3.1. Stationäre Messungen (Emissionsspektren)

Die untersuchten Kryptonschichten sind unmittelbar
Tor der Messung wie oben beschrieben bei 4,2 k auf-
gefroren und nicht getempert worden. Die Emis-
sionsspektren sind dann mit nicht gepulster Elektronen-
kanone bei einem Elektronenstrom zwischen 3juA und 10;iA
und einer Elektronenenergie von 50eV gemessen worden.
Die Linsenspannungen der Elektronenkanone sind auf
maximalen Strom bei gutem Focus eingeregelt worden.

Die Auflösung beträgt 15 8. In der Haupteroissions-
bande ergeben sich Zählraten von 3*10-10 Ereignissen
pro Sekunde. Abbildung 18 zeigt ein Originalspektrum
von Krypton bei 6,7 K.

Verwendet wird Gas der Firma L* Air Liquide mit

einer Reinheit von N 47 (99,99796}.

7

6

5

£*
o

3

2

1

1000
Abb. 18

Krypton 6,7K

1200 KOO
Wellenlange (Ä)

.1600

Emissionsspektrum von festem Krypton
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Die Hauptemisaionsbande - (a) - bei 1470 A ist rechts

verkleinert aufgetragen. Nach links zu kürzeren Wel-

lenlängen sind drei Maxima - ® , (c) , (d) - deutlich

erkennbar. Diese Maxima sind einer breiten Struktur

-(e)- Überlagert, die in dem Spektrum mit der ge-

strichelten Linie qualitativ gekennzeichnet ist.

Zur weiteren Diskussion werden die Emissionsspektren

von der Wellenlängenakala in die ßnergieskala umge-

rechnet. Dabei wird die PMT-Quantenausbeute berück-

sichtigt. Da in dem gemessenen Intervall von 1000 8

bis 150ü 8 die yuantenausbeute des Channelplates von

10% bei 1000 8 auf 1% bei 1500 8 abfällt und durch

diesen steilen Abfall die energetische Lage der Maxima

leicht verschoben wird, muß diese Korrektur durchge-

führt werden. Außerdem wird die Transmission des Mono-

chromatora berücksichtigt. In Abbildung 19 sind die

Korrekturkurven dargestellt.

'T i

Abb. 19

9 W 11 12
Photonenenergie leVI

Korrekturkurven für die Emissions-

spektren (H 78)
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Kurve (l) ist die PMT-Quantenausbeute, Kurve (5) die

Transmission des Monochromators und Kurve (J) die Kor-

rekturkurve für die Kmisalonsspektren, die durch Mul-

tiplikation von (y und (2) entstünden ist (H 78).

Kurve (5) ist eine Näherung. Die Unsicherheit in der

Transmission des Monochromators kann toleriert werden,

da ihr Verlauf in dem Bereich von ö eV bia 10 eV rela-

tiv glatt ist und außerdem im füllenden keine quantita-

tiven Schlüsse aus den relativen Intensitäten gezo-

gen werden.

Kurve I in Abbildung 20 zeigt das umgerechnete und

korrigierte Spektrum aus Abbildung 18.

In den folgenden Abschnitten sollen die Strukturen,

die dieses Spektrum zeigt, näher diskutiert werden.

3.1.1. Emission des relaxierten STE(2) (a)

Die intensive Hauptemissionsbande bei 8,43 eV - in

Abbildung 20 ist diese Struktur mit (a) gekennzeichnet

entsteht durch den strahlenden Zerfall des molekularen

Leuchtzentrums, des relaxierten :i'L'E(2).

Diese Emission wird auch von anderen Gruppen beob-

achtet (BBCDH 74, BHHNZ 74).

Ihre Entstehung ist in Abschnitt 1.2.1. erläutert

worden.

Sowohl die Form der Bande, als auch ihre energetische

Lage zeigen keine meßbare Abhängigkeit von Probentem-

peratur und Energie der anregenden Elektronen.
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besteht die Möglichkeit, daß durch Verdampfung der

Probe eine Kmiasion des Gases und nicht dea Festkör-

pers beobachtet wurde.

Mit den hier beschriebenen Messungen, die mit der aehr

geringen Anregimgaenergie von bO eV durchgeführt worden

Bind, ist endgültig erwiesen, daü die hlmiasion freier

Exzi tonen in Übereinstimmung mit den theoretischen

Vorhersagen (T 74) bei Krypton existiert.

Neu und bisher noch nicht beobachtet ist die Emission

dea n=1

Daraus kann man die Schlußfolgerung ziehen, daß die

strahlungslose elektronische Relaxation von n=1' nach

n=1 relativ langsam abläuft, so daß der strahlende Zer-

fall mit der Relaxation konkurrieren kann. Eine Krklär-

ung liefert das "energy gap law" (A 78).

W - W ens o
-«N

W gibt die strahlungaloae Ubergangsrate an. Dabei
Z13

ist W proportional zu dem Ubergangsmatrixeleraent der

beteiligen elektronischen Zustände. Es muß hier relativ

klein sein, da bei dem Übergang von n=1 ' nach n=*1 ein

Spin-Umklapp-1'rozeß vorliegt. N ist die Ordnung des

Multiphononenprozesses dea Übergangs.

Offensichtlich ist W bei Krypton für den Übergangn s
von n=1' nach n=1 so klein, daß die Emission des n=1 '

Exzitona möglich ist.

Kin ähnliches Erscheinungsbild zeigt Krypton auch in

einer Neon- oder Argonraatrix. Einzelheiten dazu

sind in der Arbeit von Hahn enthalten (H 78).
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3.1.3. Emission dea atomaren Leuchtaentrums STB(1) (d)

Das Emissionsspektrum zeigt neben den schon erwähnten

Haxima auch eine schmale Bande bei y,7 eV -(d) in

Abbildung 20. Diese Bande kann dem strahlenden Zerfall

des atomaren Leuchtzentrums des .MTfei(1 ) zugeschrieben

werden.

Allerdings ergibt sich zunächst folgende Schwierig-

keit. In Neon und Argon emittierL das STE(1) mit der

gleichen Energie wie, das freie Atom bzw. ist die Emis-

sion leicht blau verschoben. Bei Krypton tritt eine

Hotverschiebung gegenüber dem atomaren Übergang auf

(3Pt £ 10,0 eV (H 49)).

Die Rotverschiebung kann aber aus der Theorie ver-

standen werden. Fugol und Tarasova beschreiben die

Bildung eines solohen Leuchtzentruuis im Rahmen Ihrer

Arbeit über Exziton-Phonon Wechselwirkung in Edelgas-

kristallen (FT 77). Zwei andere wichtige Arbeiten über

diese Wechselwirkung sind von Hashba (R 76) und Toyozawa

(T 74).

In Abschnitt 1.2. ist dieser BildungsprozeB bereits

beschrieben worden. Hier soll nochmals speziell auf

das STE(1) eingegangen werden.

In Abbildung 21 ist ein Konfigurationskoordinatendia-

gramm des STE(1) und des freien Exzitons dargestellt.

Folgende die Bildung dieses Zentrums bestimmende Gros-

sen sind In Abbildung 21 eingezeichnet:

1. H.max
2. S

3. S
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Konfigurationskoordinale *

Abb. 21
Konfigurationskoordinatendiagramm

des S'i'E(1) und dea freien Exzitona

H ist die Höhe der Potentialbarriere, die den 2u-
fflciX

stand der i'reien Exzitonen von dem des STE(1) trennt.

Sie ist durch folgende Gleichung direkt mit der halben

Exzitonenbandbreite B und der Gitterrelaxationenergie

ELR verknüpft (TK 77).

,3

Hmax " 27
B-
ELH

S iat die Verschiebung des Grundzustandes.

S* ist die Verschiebung des angeregten Zustandes.

Gemessen wird die Stokes-Versctiiebung S = SQ + S .

H geht im wesentlichen in die Intensität der Emission

ein.

Für Neon, Argon und Xenon sind alle diese Größen aus

Absorptions- und Emissionsspektren bestimmt worden (FT 77).

Einen ersten Anhaltspunkt dafür, daß es sich in Kryp-

ton bei der Emission (d) bei 9,7 eV um den strahlenden

Zerfall dea STE(1) handeln könnte, liefert eine Bar-

stellung der Abhängigkeit der SLokes-Verschiebung für

Neon, Argon und Xenon vom mittleren Gitterabstand.

Durch lineare Extrapolation erwartet man für Krypton

eine Verschiebung von 0,25 eV. JJieae Verschiebung bedeutet

schon eine Rotverschiebung gegenüber dem Übergang

des freien Atoms. Sie ist jedoch geringer als die hier

im Experiment gegebene Verschiebung von 0,5-0,1 eV. In

der Arbeit von Fugol ist die Anhebung des Grundzu-

standes S für Krypton mit 0,üö eV angegeben, S fehlt

jedoch, da diese Emission bisher auch nicht bekannt

war. Extrapoliert man nun S von Neon über Argon zu

Xenon und kombiniert das extrapolierte 3* für Krypton

von»0,05 eV - 0F1 eV mit dem explizit angegebenen S ,

so erhält man eine Stokes-Verschiebung S von 0,33 eV -

0,38 eV. (Sämtliche Werte sind weiter unten in der

Tabelle 3 enthalten.)

Dies ist in sehr guter Übereinstimmung mit dem Experi-

ment (0,5 eV).

Damit ist in Krypton erstmalig der strahlende Zerfall

des STE(1) beobachtet worden.

3.1.4. Vergleich der Emission des ai'E(1) von Krypton

mit der von anderen -Edelgasen

In der schon in Abschnitt 3.1.5. diskutierten Arbeit

von Fugol werden aus Meßergebnissen von Neon, Argon

und Xenon verschiedene Parameter, die die Leuchtzen-

tren charakterisieren und die Rückschlüsse auf die
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Exzittm-Phonon Wechselwirkung zulassen, berechnet.

In diesem Abschnitt werden diese Berechnungen mit den

Meßergebnissen an festem Krypton durchgeführt und mit

denen der anderen Edelgase aua der Arbeit von t'ugol

verglichen. Das Experiment ergibt die volle ütokes-

Verschiebung S, die sich aus S , der Anhebung des

Grundzustandes und 3 , der Verschiebung des ange-

regten 2ustandes (gegenüber der Absorption) zusammen-

setzt.

+ s«

Abbildung 21 auf Seite 41 zeigt diese Größen in

einein Diagramm von Fugol.

3 wird von t'ugol für das STü(1) mit 0,28 eV bei Krypton

angegeben. Damit ergibt sich S zu 0,22 eV, Daraus

folgt die Gitterrelaxationsenergie &ru-

JLK = S* t B

Dabei ist B die halbe iüczitonenbandbreite. Sie

wird von fc'ugol mit 0,45 eV fiir das n=1 Exzitonenband

von Krypton angegeben.

Daraus kann die Höhe der totentlalbarriere zwischen

dem Zustand der freien Kxzitonen und dem STE(1)

berechnet werden (H in Abb. 21).

Außerdem kann das Deformationspotential 0 berechnet

werden.

D 2Ms£
in

M ist die hasse des Atoms, a ist die Schallgeschwindigkeit,

- 44 -

Die Ableitung dieser Gleichungen iat in PT 77 ent-
halten. In Abschnitt 5 ist ein kurzer Abriß der
theoretischen Herleitung enthalten.

Das Ergebnis dieser Berechnung enthält Tabelle 3.
Zum Vergleich sind auch die Werte für Neon, Argon
und Xenon aua PT 77 aufgeführt.

Deutlich erkennbar ist, daß alle Parameter zwischen
den Werten von Argon und Xenon liegen, wie es
erwartet worden ist.

S

s*

BLR

0

Hmai

So
B

2Ma2

Neon

1,1

1,05

1,25

0,5

8.10'4

0,05

0,2

0,2

Argon

0,5

0,42

0,77

0,8

0,01

0,18

0,35

0,8

Krypton

0,5

0,22

0,6?

0,8

0,03

0,28

0,45 '

0,9

Xenon

-0,06

-0,4

0,05

0,31

5,6

0,34

0,45

1,95

Tabelle 3 Alle Werte in eV
Quellen: FUr Krypton diese Arbeitfausge-

2\n S , B und 2Ms J.

Alle anderen Werte FT 77.
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3.1.5. Emission aus dem nicht relaxierten STE(2) (e)

Bereits in Abbildung 20 ist angedeutet worden, daß die

bisher diskutierten Emissionen einem breiten Untergrund

überlagert sind, der in die Hauptemissionsbande über-

geht. Die gestrichelte Linie -(e)- gibt den Verlauf

qualitativ an. Eine solche Struktur ist in dieser

Arbeit erstmalig beobachtet worden. Diese Emission

ist völlig analog zum sogenannten I.Kontinuum der

Gasphase. Dieses Kontinuum entsteht durch den strah-

lenden Zerfall schwingungsangeregter EdelgasmolekUle.

Das Maximum liegt je nach Druck zwischen 1250 fi und

1300 8 (B 76).

Wegen der Analogie zur üasphase kann auch im Festkörper

diese Emission dem strahlenden Zerfall vibronisch ange-

regter STE(2) zugeschrieben werden.

Diese Interpretation ist im Einklang mit Berechnun-

gen der Schwingungsrelaxation. Die vibronieche Re-

laxation erfolgt bei Krypton in 50 ps von einem Schwin-

gungszustand zum nächsten (Y 76).

Aus jüngsten Messungen an gasförmigem Krypton (GHJNWZ 78)

ergibt sich im I.Kontinuum eine kurze Lebensdauer-

komponente im ns-Bereich. Falls im Festkörper die strah-

lende Lebensdauer in der gleichen Größenordnung ist,

muß diese Emission meßbar sein. Wird die Lebensdauer

mit 5 ns abgeschätzt, ao ergibt sich eine Intensität

von ungefähr 50ps/5ns = 0,01 der Intensität der Haupt-

bande. Das heißt, daß zwar erheblich weniger Intensi-

tät in diesem üanal emittiert wird, da die meisten STE(2)

relaxieren, bevor aie zerfallen, daß aber die Emission

durchaus meßbar ist. Die Abschätzung der Intensität aus

der Messung ergibt dieselbe Größenordnung (s»0,02).
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3.1.6. Temperaturabhängigkait der Emission

Die Meßdaten lassen keine genaue Analyse der Tempera-

turabhängigkeit der einzelnen Emissionen zu. Der Grund

ist die empfindliche Balance zwischen den einzelen

Leuchtzentren. Außerdem erfolgen offensichtlich irrever-

sible Veränderungen der Probe bei Änderung der Proben-

temperatur. Trotzdem können einige Tendenzen abgele-

sen werden. Abbildung 22 zeigt Emissionsspektren von

festem Krypton bei verschiedenen i'robentemperaturen.

Deutlich erkennbar ist, daß in dem Temperaturbereich

zwischen 4,5 K und 10 K sich nur wenig an den relati-

ven Intensitäten ändert. Die Spektren sind auf die

Intensität der Hauptbande normiert.

Bei höherer Temperatur wird die Kmission des n=1 bzw.

n=1' Exzitona intensiver relativ zur Hauptbande. Dies

iat eine gewißse Analogie zu Xenon (BTZ 76). Dort tritt

die Emission des n=1 Exzitons erst bei gut getemperten

Schichten auf.

Die Emission des STE(1) und des nicht relaxierten STE(2)

bleibt relativ konstant oder fällt ab. Es kann nicht

entschieden werden, ob der Zerfall des STE(1) bei höhe-

rer Temperatur verschwindet oder nur durch die Zunahme

der Emission des n=1 Exzitons überdeckt wird.

3.2, Zeitaufgelöste Spektroskopie

Aus Intensitätsgründen ist nur die Hauptemissionsbande
bei 8,43 eV untersucht worden.

Die Proßenpräparation ist wie bei der Messung der Emis-
sionsspektren bei ungefähr 4,2 K erfolgt. In Abbildung 23
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ist eine typische Abklingkurve der Mauptewisaionsbande

in einer halblogarithmischen Darstellung aufgetragen.

Die Messung ist mit Methode U (siehe Abschnitt 2.5.)

durchgeführt worden.

Man sieht deutlich, daß insgesamt drei Abklingzeiten

auftreten. Davon liegen zwei Abklingzeiten im jus-Be-

reich. Außerdem zeigt eine Spitze direkt nach der An-

regung, daß eine dritte, sehr kurze Komponente das Ab-

klingen der Emission mitbestimmt.

Die kurze Komponente ist in gespreiztem Zeitmaß unter-

sucht worden.

Der Abfall der Meßkurve wird durch folgende Gleichung

beschrieben:

-i

Kt) = | li eTi
i=1

Die Steigung der beiden der Heßkurve angepassten Ge-

raden - in Abbildung 23 gestrichelt - geben die beiden

langen Abklingzeiten an.

3.2.1. 'L'emperaturabhängigkeit der Abklingzeiten der

8,43 eV Emission von Krypton

Die Messungen sind in einem Temperaturbereich von

4,4 K bis 22,3 K durchgeführt worden. Messungen bei

höherer Temperatur aind nicht möglich gewesen, da dann

die Üchicht verdampfte.

Die Meßreihe iat von tiefen zu hohen Temperaturen

durchlaufen worden.

Die 'L'emperaturabhängigkeit für alle drei Komponenten

ist in Abbildung 24 dargestellt.

10

t
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' O

10
8

6

Q<
At

? _ _ _ • _ _ _ . _
&

A

X 0,1 0.2
>b 24 V Temperatur (K"1)

Temperaturabhängigkeit der Abklingzeiten
von festem Krypton
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Der Fehler der Abkiingzeiten iat mit -2üyd relativ

groß anzusetzen, da bei den langen Zeiten ein Fehler

durch den Untergrund auftritt, während sich bei der

kurzen Zeit die t'lankensteilheit des Arire^ungspulses

(ungefähr 1 ns) bemürkbar macht, iäa zeigt sich:

a) Die kurze Komponente ist im Hahmen. der

Meügenauigkeit im untersuchten l'empera-

turinteryall unabhängig von der Tempe-

ratur, c
"T

b) Die langen Komponenten folgen einem e

Gesetz. In halblogaritllmischer Darstellung

ergeben sich Geraden mit nahezu derselben

Steigung.

3.2.2. Aufspaltung des Ausgangszustandes

In Abschnitt 1.2. ist ausgeführt worden, daß die nie-

drigsten Zustände des angeregten Edelgasmoleküls aus

zwei dicht benachbarten Zuständen, dem ;T+ und dem

T̂* bestehen.

Das Triplett wiederum ist aufgespalten in 0~ und 1u.

Das angeregte Molekül gehört der Symraetriegruppe

D̂ h an. Im i'estkörper spalten durch Symmetrieerniedri-

gung diese Zustände weiter auf. Das Leuchtzentrum ein-

gebettet in das Gitter gehört der Symmetriegruppe

D2h an. Daa Singulett ̂ F* geht über in f5", 0~ in {T1

und 1u spaltet auf in f2" und f4".

Abbildung 25 zeigt diese Aufspaltung im Atom, freien

Kxziton, Molekül und S'fE(2). Dieses Korrelationsdia-

graiiim ist der Arbeit von Molchanov entnommen (M 71).

1-1 T ' •"'j£] !«_*•

o: '.'•

Atom
freies
Exzilon

Abb. 25 Korrelationsdiagramm

Molekül . STE(2)

Der Übergang von fT1 in den Grundzustand ist erlaubt,

der von (T*1 verboten. Übergänge von (?' und |T' sind

schwach erlaubt.

Die Aufspaltung zwischen (T1 und den drei anderen Zu-

ständen, die im Vergleich zu dieder Aufspaltung dicht

zusammen liegen, gibt Lorentz mit 0,2 eV für Xenon an.

Die Aufspaltung zwischen ff1' und der Mitte von [?'

und [41' soll 10 meV bei Xenon betragen (L 76). Die

Aufspaltung zwischen [?' und R*' soll sehr klein da-

gegen aein. Pur Krypton sollt&n die Werte ähnlich sein.



3.2.3. Deutung der kurzen Abklingelt

Die kurze Abklingzeit f. zeigt keine meßbare T

raturabhängigkeit. Daraus folgt, dali keine merkliche

thermische Wechselwirkung mit anderen strahlenden

Zuständen erfolgt. Als Auagangszustand dieser Emission

bietet sich der £"* an, da der Abstand zu niedrigeren

strahlenden Zuständen » kT ist. Außerdem ist der Über-

gang voll erlaubt. Deshalb wird eine kurze strahlen-

de Lebensdauer erwartet.

Aus diesen Gründen kann die Abklingaeit f. dem Über-

gang £* nach £"* zugeordnet werden. Die strahlende

Lehensdauer dieses Übergangs beträgt 7 ns.

3.2.4, Deutung der langen Abklingaeiten T2 und T̂

Die beiden langen Abklingzeiten werden durch Übergänge

aus dem aufgespaltenen Triplett verursacht.

Zur Erklärung der ausgeprägten Temperaturabhängig-

keit dieser Abklingzeiten sind zwei Modelle angewen-

det worden.

3.2.4.1. Diskussion der Teraperaturabhängigkeit im

Mott-Seitz Modell

Der gerade Verlauf der Temperaturabhängigkeit in der

Abbildung 24 - es ist logt'über 1/T aufgetragen -

legt die Vermutung nahe, dali diese Abhängigkeit durch

eine thermische Aktivierung im Kahmen des Mott-Seitz

Modells (M ~5ö) zu erklären ist. Dabei wird durch ther-

mische Aktivierung die Lumineszenz über einen nicht

strahlenden Kanal gelöscht. In Abbildung 26 ist dieser

Prozeß acheniatiscli dargestellt.

Abb. 26

Konf kjurat ionskoord inate

Schema zum Mott-Seitz Modell

Konkurrierend zur Emission kann das STÜ{2) durch An-

hebung um AB in den nicht strahlenden Kanal gebracht

werden. Die Abklingzeit setzt sich dann folgendermaßen

zusammen;

l _ l + l 3= strahlend
7"~ T* 'T's ins ns= nicht strahlend

1 = Wo-exp (-AE/kT)
ns

Dies ergibt eine Gerade bei Darstellung von logf

über 1/T, wenn*r»T„„ ist, also bei "höheren" Tem-s ns
peraturen. Mit dieser Modellvorytellung könnte die

Temperaturabhängigkeit der langen Abklingzeiten zwar

sehr gut beschrieben werden, aber diese Vorstellung*
widerspricht der Beobachtung: Ka ist keine Intenei-
tätsabnahme der Emission mit steigender Temperatur

beobachtet worden.
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3.2.4.2. JHskusaion der Temperalui-abhängigkeit im

Fiachbach-Kablur Modell

Da die Aufspaltung zwischen f?1 und den drei anderen

Zuständen groß gegen die Aufspaltung dieser drei unter-

einander ist, kann versucht werden, die Übergänge des

Iripletts als ungestört von denen des Singuletta zu

betrachten. Analoge Verhältnisse findet man in Alkali-

halogeniden vor. Dort ist von Pischbach, Fröhlich und

Kabler ein Modell zur Beschreibung der Temperaturab-

hängigkeit der Abklingzeiten verwendet worden (FJI'K 73),

Durch Anwendung dieser Modellvorstellung sollte es

möglich sein, aua der Teuiperaturabhängikeit der bei-

den langen Abklingzeiten die entsprechenden strahlen-

den Lebensdauern und die Aufspaltungen der Zustande

zu bestimmen.

In dem Modell von Pischbach wird angenommen, daß

durch Ein-Fhononen-Prozease Übergänge zwischen [T' und

H?' bzw. (T1 möglich sind. Da die Aufspaltung zwischen

(l?1 und PT1 sehr klein ist, werden beide zu einem Zu-

stand zusammengefaßt,

Abbildung 27 zeigt die Zustände mit den verschiedenen

Übergängen mit den hier benutzten Bezeichnungen.

T.b Tra

Abb 27

Die Ratengleichungen für die iie- und Entvölkerung

der Zustände können nun aufgestellt werden.

Yob
n<M>=Besetzungszahl

von a,b

Daa Ergebnis sind zwei temperaturabhängige Abkling-

aeiten 7 und T (HSZ 77).

.V2

Diese Gleichung beschreibt die theoretische Tempera-

turabhängigkeit. Durch Variation der fünf Parameter

~AEab' "̂ oa* ̂ ob' ̂ra' ̂rb " iüt versucht worden, mit
dieser Abhängigkeit das Meßergebnie zu beschreiben.

Bei der Berechnung von AB ̂  hat sich jedoch heraus-

gestellt, daß der errechnete Wert der Aufspaltung

den Modellannahmen widerspricht, da der Übergang

zwischen A und B als Ein-Phononen-Prozeß angenommen

worden ist, der errechnete Wert mitAE b = 15 meV

deutlich größer ist als die maximale Phononenenergie

von ungefähr 5 meV (KGS ?6). Auch stimmt der Kurvenver-

lauf nicht befriedigend mit den Meßpunkten überein.

Vermutlich sind folgende zwei Ursachen verantwort-

lich dafür, daß das Modell in dieser Form nicht an-

wendbar ist:

1 . Kein Ein-Phononen-Prozeß sondern ein Mehr-

Phononen-Prozeß findet zwischen A und B

statt.
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Deutlich au sehen ist die Verschiebung der Bande.

Sie beträgt 55 meV. Der fehler wird mit *40% abger

schätzt.

Damit ist erstmalig bei Krypton die Aufspaltung zwi-

schen £+ un<* \£"u gemessen. Sie ist deutlich kleiner

als angenommen. Dies ist in Übereinstimmung mit den

Schwierigkeiten, die bei der Anwendung des Fischbach-

Kabler Modells aufgetreten sind.
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4. Zusammenfassung

Mit niederenergetischen Elektronen wurde die Lumines-

zenz fester Kryptonschichten angeregt. Zur genauen

spektralen Analyse wurde die Auflösung des benutzten

Monochromators durch einen speziellen Probenhalter ver-

bessert. Die erreichte Auflösung betrug 15 S. Um die

Temperatur der Probe kontrolliert variieren zu können,

wurde ein TeraperaturmeflfUhler gübaut, der die Tempe-

ratur direkt am Probenhalter bestimmt. Mit diesem Meß-

fühler konnte die Temperatur mit einem Fehler von

_5S gemessen werden.

Die Untersuchung der Lumineszenz bestand aus zwei

Teilen:

1. Stationäre Messungen (Emissionsspektren)

2. Zeitaufgelöste Messungen.

4.1. Stationäre Messungen

In den Emissionsspektren konnten erstmalig folgende

drii Emissionen identifiziert werden:

1. Es konnte der strahlende Verfall des vibronisch

angeregten Kr« - Moleküls, des nicht relaxier-

ten STE(2) nachgewiesen werden.

2. Eine weitere Eaissionsbände konnte dem Zerfall

des atomaren Leuchtzentrums, des STE(1) zuge-

ordnet werden.

3. Es wurde die Emission des n=1' Exzitons beob-

achtet.

Außer den neu nachgewiesenen Lumineszenzbanden traten
gleichzeitig die schon bekannten Emissionen des relaxier-
ten STE(2) und des n=1 Exzitons auf.
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Diese Ergebnisse fligen sich gut in die heutige Kennt-

nis der Lumineszenz der Edelgase von Xenon bis Neon

ein. Krypton erwies sich als dasjenige Edelgas, bei

dem alle vier Emisaionakanäle (freie Exzitonen, S'i'tiO

und 3'CJä(2) relaxiert bzw. nicht relaxiert), die man

auf Grund theoretischer Arbeiten erwartet, gleichzei-

tig beobachtet werden können. Krypton spielt damit

also eine Schlüsselrolle zum Verständnis der Lumines-

zenz fester fidelgase.

Außerdem konnte aus der Emission des 3TE(1) die Höhe

der Potentialbarriere Hiaw zwischen freiem Exziton und
J113X

STtid) (s. Abb. 21) und das Deformationapotential C für

das atomare Leuch t Zentrum berechnet werden. Ea ergibt

sich H" = 0,03 eV und C = 0,8 eV.

4.2. Zeitaufgelöste Messungen

Untersucht wurde die Emission bei 8,43 eV (Haupt-

emissionsbande). Das Abklingverhalten dieser Bande

wird eindeutig durch drei Abklingkonstanten bestimmt.

Davon kann die schnelle Abklingzeit T- dem Übergang

£" —^£„ (Grund zustand) zugeordnet werden. Die strah-

lende Lebensdauer dieses erlaubten Übergangs beträgt

7 ns.

Die beiden anderen Abklingzeiten T? und T, im/ie-Bereich

werden durch Übergänge des im Kristall aufgespaltenen

^ in den ürundzustand verursacht. Eine eindeutige

Zuordnung war hier nicht möglich. Es kann Jedoch eine

untere Grenze für die strahlende Lebensdauer dieser

Zustände angegeben werdenrTp > 3,5 >ua, T*-, >10,5/is.

Messungen bei sehr tiefen Temperaturen <4,5 K sollten

eine Klärung dieser Verhältnisse bringen können.

Die experimentellen Möglichkeiten hierzu waren im

Rahmen dieser Arbeit nicht vorhanden.

Mit Hilfe zeitaufgelöster ßmisaionsspektroskopie konn-

te die Aufspaltung zwischen 5T* Ulld X̂  bestimmt

werden. Die Messungen ergaben einen Wert von 55 meV.

Dieser Wert ist mit dem Wert von KÜ meV für die Auf-
?T> ..„̂  3t, lm Atom vergieichbar(M 49)spaltung zwischen 'P2 und 3P1



5 • Anhang

Exziton-Gitter Wechselwirkung in Kdelgaakriatallen

(T 74, R 76, FT 77)

Um den "üeli'trapping"-i'rozeß verstehen zu können, iat

es nützlich, die exzitoniache Anregung von zwei Stand-

punkten aua zu diakutieren.

Abb 29 Konfigurationskoordinaten-Modell für eine
lokalisierte Anregung (a) und Exziton ® ;
© ist eine Darstellung des Exzitonenbandea

(a) in Abbildung 29 zeigt die Potentialverhältnisse

im l'alle einer lokalisierten Anregung (lokalisiert

im Sinne von Frenkel-fcJxziton). Grundzustand und angereg-

ter Zustand sind als Funktion einer Konfigurations-

koordinate aufgetragen.

Ist die Anregung lokalisiert, kann E„ als Anregungs-
a

energie gemessen werden. Das Gitter ordnet sich dann

in eine neue Gleichgewichtslage um. Die Zeit dafür ist

vorhanden, da die Anregung nicht durch das Gitter
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wandert. Die Emission wird mit dor Energie tu gemes-
G

sen. Die Energie ETH (LH = Lattice Relaxation) ist

die Energie, die bei Umordnung des Gitters abgegeben

wird, @ beschreibt den Fall eines in die Matrix einge-

betteten Gastatoms.

In reinen Edelgaskristallen kann die Anregung mittels

resonanten EnergieUbertrags durch das Gitter wandern.

Es entsteht ein Kxzitonenband mit der Bandbreite 2B,

© in Abbildung 29 zeigt das Kxzitonenband als Funk-

tion von K.

In reinen Edelgaskristallen konkurrieren beide Prozesse:
die Wanderung durch den Kristall und die Gitterrelaxation.
In b aus Abbildung 29 ist eine Bedingung für den
"Selftrappingn-Prozeß sofort erkennbar:

ELR>B

Diese Bedingung ist in Edelgaskristallen erfüllt.

Betrachtet man die Gesamtenergie des Systems Exziton-
Gitter, kann man die Bedingungen für den "Selftrapping"-
Frozeß herleiten. Dies kann in der adiabatischen Nähe-
rung getan werden. Da die Bandbreite 2B des Exzitonen-
bandes sehr viel größer ist als die Phononenenergie,
kann die Bewegung der Kerne vernachlässigt werden

Der Term der Bxziton-Gitter Wechselwirkung in der Gesamt-
energie ist relativ einfach. Die Deformation kann in
einem kontinuierlichen Bild beschrieben werden. Da in
Edelgaskristallen nur akustische l'hononen existieren,
braucht nur die Deformationswechaelwirkung mit akusti-
schen Fhononen berücksichtigt zu werden. Außerdem tritt
keine Polarisation auf, da das Exziton neutral ist.



Um das Minimum der Gesamtenergie bezüglich der Wellen-

funktion des Exzitons zu finden, wird für die Wellen-

funktion eine Wellentestfujiktion eingeführt.

.„ 3/2

a ist die Gitterkonstante, o( ist ein Variationspara-

meter, et kann nur Werte zwischen 0 und 1 annehmen, da

der Radius des lokalisierten Zuatandes nicht kleiner

als der mittlere Gitterabstand sein kann. Für die Ge-

samtenergie gilt dann:

H(d) = Bo2 - ET1,o(3

Die Gleichung beschreibt die Abhängigkeit der Ge-

samtenergie vom Radius des lokalisierten Zustandeo

(rlo - a /*).

,2
Dabei ist ELR

G'

2M3'

G = Deforroations-
potential

M = Masse des Atoms
s = Schallgeschwindig-

keit

o(= 1 bedeutet, daß die Wellenfunktion innerhalb einer
Gitterkonstanten lokalisiert ist.

o( = 0 bedeutet, daß die Wellenfunktion im ganzen Kristall

vorhanden ist (Freies Exaiton).

Abbildung 30 zeigt den Verlauf der Geaamtenergie des

Exziton-Phonon Systems in Abhängigkeit vom Radius des

lokalisierten Zustandes.

Der Anstieg der Energie bedeutet, daß eine Potential-

barriere zwischen dem Zustand der freien Exzitonen
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und dem STE besteht. Für die Höhe der Barriere ergibt
sich:

Hmax = f?
JLR

Abb. 30 Geaamtenergie als Funktion von oC

Wird die Wellenfunktion auf noch kleineren Raum lokali-

siert, sinkt die Gesaratenergie. Fürd >o^ folgt E,R^ B.

In diesem Modell wird kein Minimum der Energie erreicht,

da fürc<>1 die Kontinuumsannahme verletzt wird. Physi-

kalisch sind Werte von (/, > 1 nicht von Bedeutung, da

die Wellenfunktion auf keinen kleineren Radius als die

mittlere Gitterkonstante lokalisiert werden kann. Daraus

folgt, daß der Wert der Gesamtenergie für <*. = 1 eine

gute Näherung ist.

Mit diesem einfachen Modell kann gezeigt werden, daß

in Edelgaskristallen freie Exzitonen und "Selftrapped"-

Exzitonen gleichzeitig existieren können und daß beide

durch eine Potentialbarriere getrennt sind.

Die verschiedenen Arten des "Seiftrapped"-Exzitona

beschreibt Toyozawa (T 74) ausführlich.
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